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Capítulo 1: La perovskita CH3NH3PbI3 como un material 
extraordinario para celdas solares 
 En los últimos años, se ha incrementado la demanda energética en el mundo en un 
14.5% solo en el año 2019 [1], por lo que el uso de energías alternativas, como la energía 
fotovoltaica, se vuelve necesaria para satisfacer tan alta demanda. En este capítulo se 
presentará de manera breve el concepto de celdas solares y la importancia del uso de la 
energía fotovoltaica. Se dará un breve resumen de las tecnologías fotovoltaicas, con 
especial énfasis en las tecnologías emergentes de perovskita. Se establece la importancia 
de la perovskita CH3NH3PbI3 como material absorbedor en función de sus excelentes 
propiedades opto electrónicas y técnicas de depósito. Un detallado estudio del estado del 
arte acerca del material, sus propiedades, ventajas y desventajas es presentado en este 
capítulo.  
1.1. Celdas solares de película delgada 
Una celda solar es un dispositivo que, mediante el efecto fotovoltaico, convierte 
parte del espectro electromagnético en energía eléctrica. Una celda solar está formada por 
la unión de dos materiales semiconductores: uno tipo n y uno tipo p, depositados sobre un 
sustrato rígido (usualmente vidrio) el cual está recubierto por un óxido transparente 
conductivo (TCO). La figura 1.1 muestra un diagrama esquemático de una celda solar en 





Figura 1.1: Diagrama esquemático del funcionamiento de una celda solar 
 En particular, las celdas solares de película delgada son de especial interés, ya que, 
al absorber 100 veces más luz que las celdas solares convencionales, requieren de menos 
material para su fabricación, por lo que esto reduce su costo. Las celdas de película delgada 
representan actualmente el 20% de todo el mercado mundial [3].  
   
1.2. Resumen de tecnologías fotovoltaicas 
Con el paso de los años, las tecnologías fotovoltaicas han ido evolucionando, para mejorar 
sus eficiencias y así permitir que se comercialice dicha tecnología. La figura 1.2 muestra un 
diagrama donde se observa la evolución de las eficiencias record de cada generación de 




alcanzdo muy altas eficiencias en tan solo 11 años, cosa que a otras tecnologías 
fotovoltaicas les ha costado una mayor cantidad de tiempo en lograr [4].  
 
Figura 1.2: Tabla de las mejores eficiencias reportadas para cada generación de celdas solares [4] 
 
1.2.1. Celdas solares de primera generación 
Las tecnologías fotovoltaicas se pueden dividir en tres grandes categorías: celdas de 
primera generación, celdas de segunda generación y celdas de tercera generación. Las 
celdas de primera generación comprenden las celdas de obleas de silicio monocristalino y 
policristalino. Las celdas de obleas de silicio tienen un límite teórico del 27%, llegando a 
tener una eficiencia del 25% [5]. Así mismo, la tecnología de primera generación se divide 
en celdas de silicio monocristalino y silicio policristalino. Las celdas de silicio monocristalino 
son las que producen mayores eficiencias, pero a su vez son las más caras del mercado. 
Actualmente, dichas celdas se utilizan en aplicaciones espaciales y en los techos de las casas 
[5]. Las celdas de silicio policristalino son celdas que consisten de pequeños dominios 
cristalinos de silicio, a comparación del silicio monocristalino, lo que tiene como 
consecuencia menor costo, pero también menor eficiencia. Más de la mitad del suministro 




1.2.2. Celdas solares de segunda generación 
La segunda generación de tecnologías fotovoltaicas son las de películas delgadas. Son 
más baratas que las celdas de primera generación, ya que al tener 100 veces mayor 
absorción que el silicio, requieren menos material para fabricarse, por lo que se necesitan 
solo algunos micrones para absorber la luz. Las celdas de segunda generación comprenden 
las celdas de cobre indio galio diselenuro (CIGS), celdas de teluro de cadmio (CdTe) y celdas 
de silicio amorfo (a-Si) [5]. Las celdas de CIGS actualmente poseen una eficiencia del 22.6%, 
sin embargo, presentan algunas desventajas; una de las principales es su método de 
depósito, el cual es complejo y requiere de un control refinado para generar el material con 
la composición adecuada para su aplicación como material absorbedor [6]. Las celdas de 
CdTe actualmente tienen una eficiencia a nivel laboratorio de 22.1% y una eficiencia en 
módulo de 16.1%. Sin embargo, las principales desventajas de este material es la estabilidad 
del mismo, debido a la difusión de átomos constituyentes de los electrodos en las celdas, y 
del costo de sus métodos de depósito [4]. Las celdas de película delgada de silicio amorfo 
actualmente poseen una eficiencia record del 10% [7].  
1.2.3. Celdas solares de tercera generación 
La tercera generación de celdas solares es también conocida como las celdas solares 
emergentes. Dicha tecnología está bajo investigación y desarrollo en la actualidad. Tiene la 
característica que los materiales usados en este tipo de tecnología se usan en diferentes 
pasos: desde la síntesis del mismo hasta sus métodos de depósito. Las tecnologías 
fotovoltaicas emergentes comprenden las celdas solares de puntos cuánticos, las celdas 
sensibilizadas con colorantes, las celdas solares orgánicas y las celdas solares de perovskita 
[5]. 
1.2.3.1. Celdas solares de puntos cuánticos 
En las celdas solares basadas en puntos cuánticos, se toman los materiales de película 
delgada y mediante diversos procesos se convierten en puntos cuánticos, con los cuales la 
brecha de energía puede modificarse en un rango muy variado de energías. La eficiencia 
más alta reportada para celdas solares de puntos cuánticos es de 9%, y se continua 




1.2.3.2. Celdas solares sensibilizadas 
Las celdas solares sensibilizadas con colorantes se producen en la unión 
semiconductora formada entre un eléctrolito, un anodo fotosensibilizado y un sistema 
electroquímico. Teóricamente, esta tecnología tiene una baja eficiencia máxima, pero 
puede ser utilizada como un generador eléctrico. La estabilidad de los dispositivos y su poca 
absorción en la región del infrarrojo son sus principales limitantes [5]. Las celdas orgánicas 
utilizan semiconductores orgánicos para generar electricidad mediante efecto fotovoltaico. 
El costo de estas celdas es bajo ya que las moléculas orgánicas usadas en la producción son 
baratas, pero tienen la principal desventaja de que no son estables, tienen baja eficiencia y 
su resistencia mecánica es muy baja comparada con las celdas convencionales [5]. 
1.2.3.3. Celdas solares de perovskita 
Dentro de las celdas de tercera generación, se encuentran las celdas solares de 
perovskita. Las celdas solares de perovskita ofrecen diversas ventajas, como la posibilidad 
de depositarse con métodos de solución y su relación costo-eficiencia, presentan altas 
eficiencias con bajo costo, debido a sus propiedades ópticas y eléctricas. Actualmente, las 
celdas solares de perovskita han alcanzado una eficiencia a nivel laboratorio del 24.2% [8]. 
Se ha establecido que esta tecnología tiene una eficiencia teórica del 31%, un valor bastante 
cercano al límite termodinámico Schokley-Queisser. Además, se creía que este límite 
termodinámico solamente podía ser alcanzado por el material GaAs, se ha probado 
mediante simulaciones que esta eficiencia teórica del 33% puede ser alcanzada por una 
película de 200 nm de la perovskita CH3NH3PbI3 [9]. Las celdas solares de perovskita se 
utilizaron por primera vez por Tetsuo Miyasaka en el año 2009, con una configuración de 
celdas sensibilizadas, utilizando la tinta de perovskita CH3NH3PbI3 y CH3NH3PbBr3. Con la 
perovskita CH3NH3PbI3 se alcanzaron eficiencias del 3.8%, con la principal desventaja de la 
estabilidad del dispositivo, debido a la disolución de la tinta en el electrolito utilizado [10]. 
En el año 2012, el grupo de Nam-Gyu Park desarrolló un electrolito sólido al infiltrar una 
película mesoporosa de TiO2 con la perovskita CH3NH3PbI3 como un sensibilizador, y luego 
infiltrar dicho electrodo con el electrolito sólido spiro-MeOTAD. Utilizando esta 




de resolver el problema de la disolución de la perovskita en el electrolito [11]. Después, el 
grupo de Henry Snaith descubrió que, utilizando una capa compacta de TiO2, seguida de 
una capa mesoporosa de alúmina, al depositar la perovskita CH3NH3PbI3 y usando una 
película delgada de spiro-MeOTAD, se pueden obtener dispositivos con eficiencias del 
10.9%. El incremento en la eficiencia de estos dispositivos se debe a que la alúmina actúa 
como una plantilla para el depósito de una perovskita de alta calidad, y la naturaleza 
aislante de la alúmina favorece la inyección de electrones fotogenerados directamente en 
la perovskita, lo cual aumenta la eficiencia de las celdas solares [12]. 
1.3. La perovskita CH3NH3PbI3 como material absorbedor 
1.3.1. Estructura cristalina 
El término perovskita se refiere a compuestos químicos que poseen una formula 
química ABX3. Donde A y B son los cationes y X es por lo general un átomo de oxígeno o un 
halógeno. El compuesto más común de perovskita es el CaTiO3. La estructura cristalina 
puede describirse de varias maneras. Una de ellas es como un arreglo cúbico compacto (ccp 
por sus siglas en inglés) de átomos A y X, con el átomo B ocupando los sitios octaédricos de 
dicho arreglo. Otra forma es mediante una estructura de octaedros BX6, con un átomo A 
colocado en el centro de dicho arreglo cristalino. El átomo A se encuentra coordinado con 
8  átomos B en los vértices de la estructura, y con 12 átomos X a la mitad de las aristas de 
la estructura. La figura 1.3 muestra de manera general la estructura tipo perovskita, 






Figura 1.3: estructura cristalina de tipo perovskita CaTiO3 [13]. Con permiso de reproducción 
de Wiley  
 
Para formar la estequimetria ABX3, debe de existir un balance de carga eléctrica con los 
estados de oxidación de los átomos participantes, es decir: 𝑞𝐴 + 𝑞𝐵 + 3𝑞𝑋 = 0. En el caso 
de las perovskitas de óxidos, donde X=O-2, la suma de los estados de oxidación de los 
cationes debe de sumar 6, ya que 𝑞𝐴 + 𝑞𝐵 = 3𝑞𝑋 = 6 por lo tanto, los compuestos de 
perovskitas pueden formarse con cualquiera de las siguientes combinaciones de elementos 
para obtener la estequiometria deseada: I-V-O3, II-IV- O3, III-III-O3. Si se sustituye 
parcialmente el oxígeno con halógenos o nitrógenos, se pueden extender las opciones de 
elementos que forman la estequiometria deseada. En el caso de las perovskitas de haluros, 
las opciones son más limitadas, ya que la carga de los metales debe sumar tres: 𝑞𝐴 + 𝑞𝐵 =
3𝑞𝑋 = 3, por lo que la estequiometria se puede formar con la siguiente secuencia de 
elementos: I-II-X3. 
Se deben considerar factores geométricos para evaluar la formación de compuestos de 
perovskitas. Como el catión A se encuentra en los sitios de la estructura formada por los 
octaedros de BX6, se puede intuir que no todas las combinaciones de elementos pueden 




electrostática con los octaedros. Una manera de determinar geométricamente cuando los 
elementos pueden formar una estructura tipo perovskita es con el factor de tolerancia t, el 





                                                              (1.1) 
 
Donde: rA es el radio iónico del catión A, rB es el radio iónico del catión B y rX es el radio 
iónico del catión X. 
El factor de tolerancia indica si el catión del sitio A cabe en las cavidades de la estructura 
formada por los octaedros. Si t=1, entonces eso implica que el catión A cabe perfectamente 
en el sitio y se forma una estructura de perovskita cúbica. Si el factor de tolerancia se 
encuentra en el rango de 0.8 ≤ 𝑡 ≤ 1, los compuestos forman estructuras perovskitas, pero 
pueden estar distorsionadas debido a la distorsión de los octaedros cuando el factor de 
tolerancia se encuentra en valores cercanos a 0.8. Si 𝑡 > 1, implica que el catión A es 
demasiado grande para caber en el sitio, y por ende no se forma una estructura de 
perovskita. Si 𝑡 < 0.8 , entonces el catión A es muy pequeño, lo que tiene como 
consecuencia la formación de otras estructuras cristalinas.  
El concepto de factor de tolerancia da buenos resultados acerca de la formación de 
compuestos de perovskita cuando el átomo X es O-2 y F-, debido a la ionicidad del enlace 
formado resultado de la alta diferencia en electronegatividades, por lo que el modelo de 
esferas rígidas atómicas se puede asumir. En caso de tener otro átomo en la posición X, 
como por ejemplo el I-, se debe de tener en cuenta de si el átomo B puede formar los 
octaedros BX6, ya que el tamaño del sitio octaédrico en este caso es de 0.90 Å, por lo que 








                                                                   (1.2) 
 
Donde: rB es el radio iónico del átomo B y rX es el radio iónico del átomo X. Si 𝜇 > 0.41, 
entonces los octaedros pueden formarse. Una manera de determinar si las combinaciones 
de átomos pueden formar perovskitas es con un mapa de t vs µ. La figura 1.4 muestra un 
mapa de t vs µ con las perovskitas híbridas, donde se muestra que la perovskita CH3NH3PbI3 
se encuentra dentro de la región de formabilidad de estructura perovskita [14]. 
 
 
Figura 1.4: Mapa t vs µ de los posibles compuestos híbridos con X=I-. Se muestra que la 
perovskita CH3NH3PbI3 se encuentra dentro de la región de formación de estructura 
perovskita [14]. Reproducida con permiso de la Royal Society of Chemistry.  
La perovskita CH3NH3PbI3 se puede encontrar en 3 estructuras cristalinas, dependiendo 
de la temperatura: ortorrómbica, tetragonal y cúbica. La estructura ortorrómbica ocurre a 
temperaturas menores de 161 K, arriba de esta temperatura, la perovskita se puede 




una transición de tetragonal a cúbica [15]. La figura 1.5 muestra un ejemplo de la estructura 
cristalina tetragonal de la perovskita CH3NH3PbI3 [16], [17].  
 
 
Figura 1.5: Estructuras cristalinas de la perovskita CH3NH3PbI3: a) estructura cúbica; b) 
estructura tetragonal; c) estructura ortorrombica [16], [17]. Cada estructura cristalina se 
forma por los octaedros de PbI6, con el metilamonio en el sitio A. Imágenes reproducidas con 
permiso de: J. Feng, B. Xiao, Crystal Structures, Optical Properties, and Effective Mass 
Tensors of CH3NH3PbX3 (X = I and Br) Phases Predicted from HSE06, The Journal of Physical 
Chemistry Letters, 5 (2014) 1278-1282. Copyright 2020 American Chemical Society 
 
La estructura está formada por octaedros de PbI6, que están unidos por los vértices. El 
enlace formado es heteropolar, es decir, tiene carácter iónico y covalente, debido a los 
estados de oxidación del plomo y el yodo (Pb+2 y I-). La energía de la red es de -29.71 eV, lo 
cual implica un potencial de ionización menor (es decir, una menor función trabajo), 
comparada con las perovskitas formadas con óxidos. Esto también implica que se pueden 
formar vacancias con niveles no muy profundos en las bandas [18]. El metilamonio se 
encuentra a 6 Å de distancia de cada octaedro, además de que posee un momento dipolar 
permanente de 2.29 D, y estos interactúan por fuerzas de Keesom. Como la energía de 




espera que existan estructuras locales que se asocian a regiones de altos y bajos potenciales 
eléctricos, con lo cual se espera que el material posea una respuesta ferroeléctrica. La 
molécula no se encuentra fija en el sitio A, la molécula se encuentra rotando de manera 
aleatoria a temperatura ambiente. Esto implica que el material tenga una alta permitividad 
eléctrica [18]. Uno de los principales desafíos de este material es la pureza de la fase 
obtenida por los métodos de síntesis ya existentes. Experimentalmente se ha encontrado 
que existe una pequeña cantidad de PbI2 sin reaccionar en el material ya procesado [19]. 
Teniendo en cuenta esto, es ilustrativo analizar bajo qué condiciones de proporción de 
precursores y temperaturas se pueden obtener la fase pura de perovskita. La figura 1.6 
muestra el diagrama de fases binario del CH3NH3I y el PbI2 disueltos en dimetilformamida. 
Se define la composición en términos de la fracción molar XMAI, la cual varía entre 0 y 1, y 
se define como: 𝑋𝑀𝐴𝐼 =
𝑛𝑀𝐴𝐼
𝑛𝑀𝐴𝐼+𝑛𝑃𝑏𝐼2
 , donde: nMAI y nPbI2 representan los moles de cada 
reactivo.  
En condiciones donde XMAI es igual a 0.5, y a temperaturas por debajo de 60 °C, se tiene 
pura perovskita CH3NH3PbI3 (MAPI) en fase tetragonal â. Por arriba de los 60 °C se tiene una 
fase cúbica α. El CH3NH3I (MAI) se descompone por completo a 190 °C. A partir de los 148 
°C el puro MAI forma un estado cuasi líquido llamado plástico iónico, antes de fundirse por 
completo a los 170 °C. Composiciones por debajo de XMAI<0.09 no forma la perovskita, sino 
que solo se encuentra presente el precursor PbI2 para todo el rango de temperaturas. Para 
composiciones con XMAI>0.65, se forma la perovskita, y la temperatura requerida para su 
formación aumenta, además de que se presenta la formación de una fase α’, denominada 
perovskita 2D, formada por las unidades octaédricas unidas entre sí mediante cationes 
orgánicos, formando una estructura de dos dimensiones. Para composiciones con XMAI>0.8, 
y bajas temperaturas, se encuentra la presencia de una fase de baja dimensionalidad δ, la 
cual solo es la unidad básica estructural en forma de punto cúantico. Conforme se 
incrementa la temperatura, estas estructuras de baja dimensionalidad pueden unirse para 
formar cadenas de 1D, las cuales pueden formar las estructuras 2D por disolución, lo que 
trae como consecuencia la perovskita en bulto. A temperaturas por arriba de 160 °C y 170 





Figura 1.6: Diagrama de fases binario del sistema PbI2-CH3NH3I (MAI) [20]. Imagen 
reproducida con permiso de: Z. Song, S.C. Watthage, A.B. Phillips, B.L. Tompkins, R.J. 
Ellingson, M.J. Heben, Impact of Processing Temperature and Composition on the Formation 
of Methylammonium Lead Iodide Perovskites, Chemistry of Materials, 27 (2015) 4612-4619. 
Copyright 2020, American Chemical Society 
1.3.2. Estructura de bandas 
 La estructura de bandas se encuentra formada por orbitales de enlace y anti enlace. 
La banda de valencia se encuentra formada por orbitales I 5p6, con una contribución de 
orbitales Pb 6s2. Estos forman los orbitales de enlace. La banda de conducción se encuentra 
formada por orbitales Pb 6p0, la cual forma el orbital anti enlace [21].  
La estructura de bandas y la densidad de estados se muestran en la figura 1.7. El plomo, 
al ser un elemento muy pesado, tiene un efecto importante en la estructura, el llamado 
efecto de acoplamiento espin-orbita. Al no considerar el efecto, se tiende a sobre estimar 
la brecha de energía prohibida del material. En cualquier caso, se puede apreciar que en el 
puntoΓ, se encuentra la primera brecha de energía prohibida y se aprecia que es un 
semiconductor directo. Al aplicar el acoplamiento espin-orbita, la brecha de energía se 
predice en 1.63 eV. Las masas efectivas estimadas a partir de la estructura de bandas se 
calculan en 𝑚𝑒
∗ = 0.18𝑚0  para el electrón y 𝑚ℎ




masas efectivas tanto de electrones como huecos son livianas y muy similares entre sí [22]. 
Las bajas masas efectivas indican bandas poco dispersivas, por lo que se espera que los 
portadores de carga posean alta movilidad electrónica. 
 
Figura 1.7: Diagrama de bandas calculado de la perovskita CH3NH3PbI3; densidad de 
estados de la perovskita CH3NH3PbI3 [22]. Imágenes reproducidas con permiso de la 
American Physical Society. 
1.3.3. Propiedades ópticas  
La perovskita CH3NH3PbI3 (MAPI) posee una brecha de energía prohibida (Eg) de entre 
1.55 eV y 1.61 eV, determinada experimentalmente. Posee un coeficiente de absorción de 
105 cm-1, además de una energía de enlace de exitón menor a los 5 meV. El alto coeficiente 
de absorción del material permite una absorción eficiente de los fotones incidentes en un 
espesor delgado del material, así se aprovecha de manera eficiente la luz para su conversión 
en energía eléctrica [23]. Otra ventaja de la perovskita comparada con el silicio, es que es 
un semiconductor directo, por lo que se requiere de menos material para absorber 
eficientemente la luz solar. Además su brecha de energía es apropiada para su aplicación 
en celdas solares. La figura 1.8 compara los coeficientes de absorción de la perovskita MAPI 





Figura 1.8: Coeficiente de absorción en función de la longitud de onda de la perovskita 
MAPI, comparada con otros materiales [24]. Reproducida con permiso de OSA Publishing 
group. 
 
La Eg del MAPI se puede modificar fácilmente, ya sea intercambiando otros halógenos 
en el sitio X, o introduciendo otras moléculas en el sitio A. Debido a que el método de 
depósito del material es por solución, la composición puede ser modificada fácilmente al 
introducir cantidades controladas de diferentes halógenos. Se ha demostrado, que la Eg del 
material puede variar en función del contenido de Br en la perovskita MAPI desde 1.55 eV 
(sin contenido de Br) hasta 2.23 eV (utilizando solo Br) [25]. Con el cambio en composición, 
se espera un cambio en la coloración del material y un cambio en el espectro de absorción. 
La figura 1.9 muestra el cambio en la absorción con la composición del material. Conforme 
se va incrementando el contenido de Br en el material, se ve un gradual incremento en el 
comienzo en la absorción en función de la longitud de onda, debido a que la Eg del material 
se va haciendo más grande. También se observa una transición en la estructura cristalina 






Figura 1.9: comparación en el espectro de absorción y la coloración de películas 
delgadas de CH3NH3Pb(BrxI1-x)3. El caso 1 representa x=0, el caso 7 representa x=1 [25]. 
Reproducida con permiso de American Chemical Society.  
Como ya se mencionó, el sitio A se encarga de mantener la estabilidad estructural de 
la perovskita. Al introducir un catión más grande en la estructura cristalina, por ejemplo, la 
molécula HC(NH2)2
−, modifica la estructura cristalina a una estructura cúbica, modificando 
la Eg a un valor de 1.43 eV. El cambio en la estructura cristalina es debido a un incremento 
en el factor de tolerancia, debido al incremento de tamaño del catión orgánico. El cambio 
en la brecha de energía se debe a la modificación en la posición del mínimo de la banda de 
conducción y el máximo en la banda de valencia del material [26].  
1.3.4. Propiedades eléctricas 
 La perovskita CH3NH3PbI3 muestra una resistividad de 51 MΩ∙cm para muestras 
policristalinas, y de 6.6 MΩ∙cm para muestras monocristalinas [27]. La parte real de la 
constante dieléctrica del material es determinada mediante técnicas de elipsometría, 
dando un valor de 𝜀𝑟 = 70. Este valor alto de la constante dieléctrica es esperado debido 
al comportamiento de la molécula orgánica en la estructura cristalina, además de que este 
valor tan alto tiene la implicación de que la conducción eléctrica del material es más iónica 
que electrónica [28].  
Las películas delgadas poseen longitudes de difusión de electrones y huecos muy 




delgadas, las longitudes de difusión de electrones y huecos para la perovskita CH3NH3PbI3 
son de 130 nm y de 100 nm, respectivamente. Estas longitudes de difusión se deben a los 
tiempos de vida de los portadores de carga que son mayores a los 100 ns.  
Esto es consecuencia de la reducción de los defectos superficiales en el material [29]. 
Además, el material posee una alta movilidad de los portadores de carga. Se ha medido que 
las movilidades para ambos portadores de carga es cercana a 8 cm2 (V s)-1. Este valor de 
movilidad es alto, comparado con otros materiales procesados por solución. La alta 
movilidad y longitud de difusión se debe a la baja energía de enlace del exciton, y a la alta 
resistencia del material a los defectos superficiales [30]. Normalmente, estos materiales son 
semiconductores intrínsecos, pero se puede modificar fácilmente el tipo de conductividad 
modificando la proporción de precursores: PbI2/CH3NH3I. Una proporción de 1.0, da como 
resultado una perovskita con conductividad tipo n y una concentración de electrones de 
2.8×1017 cm-3. Si se reduce la proporción de precursores, la conductividad cambia a tipo p y 
la movilidad se ve reducida, debido a que se incrementa la concentración de dopantes 
intrínsecos que actúan como centros de dispersión. Al sintetizar el material por un método 
de intercalación de CH3NH3I en una película de PbI2, se obtiene una conductividad tipo p, la 
cual puede convertirse a tipo n mediante tratamientos térmicos. Dicha conductividad tipo 
p se puede recuperar al depositar una película delgada de CH3NH3I sobre el material [31].  
El tipo de conductividad del material puede ser descrito mediante los defectos 
generados en la estructura cristalina. Dichos defectos pueden ser fácilmente controlados 
mediante el método de síntesis y la proporción de precursores. En condiciones donde el 
yodo se encuentra en exceso, las vacancias de plomo tienen una energía de formación de 
2.31 eV, y forman niveles muy cercanos a la banda de valencia, con lo cual, se obtienen 
películas con conductividad tipo p. En condiciones donde el plomo se encuentra en exceso, 
las vacancias de yodo son más probables en formarse, con una energía de formación de 
0.58 eV con niveles cercanos a la banda de conducción, obteniéndose una conductividad 
tipo n. las energías de formación de defectos que forman niveles dentro de las bandas, 
como IPb, IMA, Pbi y PbI son muy altas comparadas con las energías de formación donadoras 




síntesis. Se concluye que, debido a esto, el mecanismo de recombinación predominante es 
la recombinación radiativa, con lo cual se explican las grandes longitudes de difusión de los 
portadores de carga [32]. Las vacancias aceptoras tienen bajas energías de formación y 
forman niveles cercanos a la banda de valencia debido al fuerte acoplamiento en el orbital 
s del Pb con el orbital p del I en el estado anti enlace, debido a que dicho acoplamiento sube 
el máximo de la banda de valencia lo suficiente como para dejar el estado aceptor muy 
cerca de ella. De igual forma, los estados donadores están cerca de la banda de conducción 
debido a la covalencia del enlace Pb-I [32].  
El mecanismo de conducción del material es una mezcla de iónico y electrónico. El 
mecanismo de conducción iónica explica la constante dieléctrica y la respuesta 
ferroeléctrica. Para explicar el mecanismo de conducción, se consideran el movimiento 
iónico en 3 vacancias: movimiento de I- en el octaedro, movimiento de Pb2+ en la diagonal 
de la dirección <110> y el movimiento de MA+ a otro sitio adyacente. La figura 1.10 muestra 
un diagrama esquemático de estos movimientos. El movimiento del ión I- en el octaedro es 
el mecanismo más probable de conducción, además, el camino que sigue el ión es a lo largo 
del vértice del octaedro de la perovskita, así como se muestra en la figura [33]. La tabla 1.1 
muestra un resumen de las energías de activación y su respectiva posición en las bandas 











Tabla 1.1: Resumen de parámetros de los defectos presentes en la perovskita 
CH3NH3PbI3 
Defecto Energía de formación (eV) Posición en la banda 
VI 0.58 Banda de conducción 
VPb 2.31 Banda de valencia 




Figura 1.10: a) movimiento iónico de I- y Pb2+ en el plano Pb-I, b) movimiento de MA+ en 
el plano MA-I, c) movimiento real del ión I- en el octaedro [33]. Reproducida con permiso de: 
C. Eames, J.M. Frost, P.R.F. Barnes, B.C. O’Regan, A. Walsh, M.S. Islam, Ionic transport in 





La perovskita CH3NH3PbI3 es fotoconductiva, es decir, al iluminar la muestra, se generan 
pares electrón-hueco extra que pueden ser extraidos al utilizar un voltaje. La extracción de 
los portadores de carga fotogenerados genera un incremento en la corriente del material. 
En algunos casos, dicho incremento puede ser de hasta 3 órdenes de magnitud en 
comparación con la corriente en oscuridad [34].  
1.3.5. Aplicaciones de la perovskita CH3NH3PbI3 
 Debido a sus excelentes propiedades ópticas y eléctricas, la perovskita CH3NH3PbI3 
encuentra aplicaciones no solo en el campo de celdas solares, sino en diversas áreas de los 
dispositivos opto electrónicos. Un ejemplo es el uso de estructuras 2 D de este material, en 
forma de películas de algunos nanómetros de espesor para formar nano capas. Esta manera 
de obtener el material, permite su aplicación en láseres ultra rápidos, debido a sus 
propiedades ópticas no lineales [35]. Las propiedades eléctricas, que son consecuencia de 
la física de sus defectos, y por ende, su composición, permiten la aplicación de esta 
perovskita en diodos emisores de luz (LED’s por sus siglas en inglés). Diversos cambios en la 
composición y el espesor permiten su aplicación en fotodiodos [36].  Estas mismas 
características permiten su implementación en fotodetectores [37]. El material también 
encuentra aplicaciones en fotocatálisis, por ejemplo en la evolución de H2 en una solución 
acuosa de HI [38]. Los métodos de procesamiento del material son tan flexibles, que se 
pueden obtener obleas de la perovskita CH3NH3PbI3 de alta calidad, análogas a las obleas 
de Si fabricadas para opto eléctronica, cuya aplicación es detectores de rayos X [39]. 
Todas estas propiedades explican el éxito que tiene el material como un material 
absorbedor, y explica también las altas eficiencias alcanzadas en poco tiempo, además de 
sus diversas aplicaciones en otras áreas. La siguiente sección se encargará de describir las 
técnicas de depósito del material, las cuales son otra de las principales ventajas que tiene 




1.3.6. Técnicas de depósito 
Los materiales de tipo perovskita tienen una gran ventaja sobre los materiales 
convencionales de película delgada: estos pueden ser depositados mediante técnicas de 
solución, como spin coating, y obtener excelentes resultados.  
Entre los métodos de depósito por solución del material se encuentran: el método de 
spin coating, el método de dip coating y el rocío pirolítico. En los métodos físicos se 
encuentra el método de evaporación térmica. A continuación, se describe brevemente cada 
método de depósito. 
1.3.6.1. Deposito por centrifugación 
El método de depósito por centrifugación, (o como se llamará a partir de este 
momento: spin coating), consiste en mezclar los reactivos PbI2 y CH3NH3I en un solvente 
apropiado (DMF, DMSO, etc), y depositar un volumen apropiado en el sustrato para hacer 
el depósito de la película delgada mediante centrifugación y evaporación del solvente. Entre 
los parámetros que controlan el espesor y la calidad de la película se encuentran: la 
velocidad de giro, el tiempo que dura el depósito, la tasa de evaporación del solvente, la 
cual depende de la viscosidad del mismo y la concentración de los precursores [40]. El 
método es versátil, se puede modificar la composición del material con facilidad, además 
de que se puede modificar el protocolo de depósito para mejorar la morfología de las 
películas. Una de las principales desventajas del método es la morfología no homogénea de 
la película, resultante del proceso de cristalización durante la síntesis. Además, se pueden 
presentar cristalitos con tamaños muy variables, lo cual afecta de manera negativa a los 
dispositivos fotovoltaicos [41].  
1.3.6.2. Método secuencial en dos pasos 
El método secuencial en dos pasos (o dip coating, como se llamará a partir de este 
momento), consiste en hacer reaccionar una película delgada precursora de PbI2, al 
sumergirla en una solución de CH3NH3I en 2-propanol. La técnica fue introducida por 
primera vez para su aplicación en celdas solares por Burschka y colaboradores en 2013 [42]. 
La estructura del dispositivo consiste en una película compacta de TiO2 seguida de una 




precursora de PbI2 utilizando una solución de la sal disuelta en DMF a una concentración de 
460 mg/mL, mantenida a 70 °C, por spin coating. Después, el electrodo se sumerge en una 
solución de CH3NH3I en 2-propanol a una concentración de 10mg/mL, durante un tiempo 
determinado. Después de enjuagarlas en 2-propanol y secarlas, se deposita el material 
transportador de huecos spiro-MeOTAD, y se cierra el circuito con un electrodo de oro. Al 
depositarse sobre electrodos mesoporosos, el método ofrece la ventaja de una 
sensibilización eficiente debido a la infiltración del PbI2 en el mismo, por ende, se obtiene 
el material puro en la mayoría de los casos [42]. Esto ofrece un control en la morfología y la 
calidad de la película, que no puede ser obtenido con el método de spin coating en un paso. 
Otra de las principales ventajas del método es que es muy versátil: se pueden modificar 
procesos en el protocolo para obtener películas de mejor calidad como la temperatura de 
las soluciones precursoras, la adición de aditivos orgánicos e inorgánicos en las soluciones, 
y los tipos de solventes, así como la modificación misma de la conversión a perovskita. Una 
de las principales desventajas del método, es la rápida reacción del material, con lo que la 
cristalización no se lleva a cabo de una manera controlada. Otra de las desventajas es que, 
al utilizar sustratos planos, por ejemplo solo películas compactas como electrodos, la 
conversión del material se dificulta, por lo que es normal encontrar picos del PbI2 precursor. 
Actualmente, optimizando condiciones experimentales y refinando el proceso utilizando 
una mezcla de solventes en la solución de PbI2, y optimizando la temperatura del substrato 
y la temperatura de la solución, se han reportado eficiencias del 19% en celdas con el 
absorbedor CH3NH3PbI3 depositado con el método de dos pasos, la cual es la más alta 
reportada con este material depositado por este método en particular [43]. 
1.3.6.3. Rocío pirolítico 
En el método de roció pirolítico, la solución precursora es rociada sobre el sustrato que 
se encuentra pre calentado a una temperatura determinada, para formar el material 
deseado. A diferencia de los métodos de spin coating, el espesor es controlado con la 
cantidad de solución precursora utilizada, con lo cual se tiene un control más preciso del 
espesor, además, de que dicho método es fácilmente escalable a módulos de área grande 




1.3.6.4. Evaporación térmica 
El método de depósito físico es el de la evaporación térmica, en el cual, ambos 
precursores son evaporados térmicamente al aplicar altas corrientes a los recipientes 
donde se colocan los mismos. El método se realiza a altos vacios, del orden de 10-6 Torr, 
para obtener la condensación del vapor en el sustrato que se encuentra a una temperatura 
mucho menor que la del vapor. El método ofrece películas de alta pureza y alta calidad, 
además de que el espesor puede ser controlado fácilmente. La principal desventaja es el 
alto costo de la técnica, y que muy difícilmente puede escalarse a depósitos en área grande 
[45]. 
La siguiente sección va a discutir las arquitecturas de celdas solares que se utilizan con 
este material. 
1.4. Celdas solares  
Las celdas solares basadas en perovskita cuentan con diferentes arquitecturas, es decir, 
la manera en la que se depositan los materiales sobre el sustrato conductivo, el cual 
normalmente es un vidrio transparente conductivo como óxido de estaño dopado con flúor 
(FTO) o  óxido de indio y estaño (ITO). Las 3 arquitecturas más usadas son: la estructura 
mesoporosa n-i-p, la estructura planar n-i-p y la estructura sin material transportador de 
huecos, es decir de heterounión p-n. La figura 1.11 muestra un diagrama esquemático de 
dichas arquitecturas [46]. Utilizando este diagrama, se va a explicar el funcionamiento de 







Figura 1.11: diagrama esquemático de las arquitecturas de celdas solares de perovskita, a) 
estructura n-i-p mesoporosa; b) estructura n-i-p planar; c) estructura heterounion p-n sin 
transportador de huecos [46]. Reproducida con permiso: C. Zuo, H.J. Bolink, H. Han, J. Huang, 
D. Cahen, L. Ding, Advances in Perovskite Solar Cells, Advanced Science, 3 (2016) 1500324. 
Wiley Online Library. 
Estructura n-i-p mesoporosa: los materiales usados en esta arquitectura son: una capa 
compacta con conductividad tipo n, generalmente TiO2, una capa mesoporosa, que pueden 
ser de diversos óxidos, cómo TiO2, ZrO2 y Al2O3, cuya función es el transporte de cargas así 
como una plantilla para el crecimiento de la película delgada de perovskita [47]. El primer 
trabajo con esta configuración fue realizado por Kim y colaboradores, donde presentaron 
un dispositivo con 9.7% de eficiencia, con Jsc de 17 mA/cm2, Voc de 0.88 V y FF de 0.67 [11]. 
Luego, Mamhood y colaboradores usaron una técnica de electro depósito para obtener 
celdas solares de perovskita CH3NH3PbI3 con una eficiencia del 10.8%, Jsc de 16 mA/cm2, Voc 
de 1.01 V y FF de 0.67 [48]. Actualmente, la eficiencia record con esta configuración es de 
19.3% con Jsc de 23 mA/cm2, Voc de 1.11 V y FF de 0.74 [49]. 
Estructura n-i-p planar: es una estructura análoga a la tecnología de película delgada. 
La arquitectura consiste en un óxido transparente conductivo, un semiconductor tipo n 
compacto que funciona como transportador de electrones, la película delgada de 
perovskita absorbedora, un semiconductor tipo p que es el material transportador de 
huecos y un contacto metálico. La ausencia de la capa mesoporosa reduce el tiempo y el 




publicó en el año 2013 por Stranks y colaboradores, cuya eficiencia fue del 15% con Jsc de 
21.5 mA/cm2, Voc de 1.07 V y FF de 0.67 [51].  Luego, Yang y colaboradores aumentaron la 
eficiencia de los dispositivos incorporando Cs en la perovskita, hasta un 21.6% con Jsc de 
24.55 mA/cm2, Voc de 1.11 V y FF de 0.79 [52]. Actualmente, la eficiencia record con esta 
configuración es de 25.2% con Jsc de 25 mA/cm2, Voc de 1.14 V, y FF de 0.75 [53].  
 Unión p-n sin transportador de huecos: se logra mediante la unión de la  perovskita 
CH3NH3PbI3, que actúa como un semiconductor tipo p, con un material tipo n apropiado 
como TiO2 [54], ZnO, ZnO con aditivos de óxido de grafeno [55, 56] y ZnO:Al [57].  
El primer dispositivo sin material transportador de huecos (HTM) fue propuesto por 
Lioz Etgar y colaboradores en 2012, con la siguiente arquitectura: vidrio/FTO/TiO2 compacto 
(c-TiO2)/nano hojas de TiO2/CH3NH3PbI3/Au. La eficiencia obtenida con este dispositivo fue 
de 5.5%, con Jsc de 16.1 mA/cm2, Voc de 631 mV y FF de 0.57. La perovskita fue depositada 
por el método de spin coating en un paso [54]. Aharon y colaboradores utilizaron una 
película mesoporosa de TiO2 y la perovskita depositada por el método de dos pasos. 
Optimizando el tiempo de espera de la solución de PbI2 obtuvieron una celda con Jsc de 19 
mA/cm2, Voc de 840 mV, FF de 0.68 y una eficiencia del 10.85% [58]. Actualmente, la 
eficiencia más alta reportada para las celdas solares en configuración HTM utilizando un 
electrodo de carbono es de 15.3% con Jsc de 21.3 mA/cm2, Voc de 0.97 V y FF de 0.7 [59].  
La tabla 1.2 muestra un resumen de las eficiencias de las celdas solares para cada 









Tabla 1.2: Resumen de los parámetros fotovoltaicos descritos para cada arquitectura 












1.11 0.74 19.3 [49] 
Vidrio/FTO/c-TiO2/CH3NH3Pb(I,Cl)3/HTM/Au 21.5 
 
1.07 0.67 15 [51] 
Vidrio/FTO/c-SnO2/FACsPbI3/HTM/Ag 24.55 
 
1.11 0.79 21.6 [52] 
Vidrio/FTO/c-TiO2/FAMACsPb(I,Br)3/HTM/Au 25 
 
1.14 0.75 25.2 [53] 
Vidrio/FTO/c-TiO2/CH3NH3PbI3/Au 16.1 
 
0.63 0.57 5.5 [54] 
Vidrio/FTO/c-TiO2/ CH3NH3PbI3/Au 19 
 
0.84 0.68 10.85 [58] 
Vidrio/FTO/c-TiO2/mp-TiO2/ CH3NH3PbI3/C 21.3 
 
0.97 0.7 15.3 [59] 
 
1.5. Problemáticas actuales de las celdas solares de perovskita 
Los científicos alrededor del mundo se han dedicado a estudiar las propiedades del 
material CH3NH3PbI3 para su aplicación en celdas solares, tratando de obtener cada vez 
mejores eficiencias. Sin embargo, la tecnología ha tenido una serie de problemáticas que 
impiden su comercialización: la estabilidad del material al ambiente, la radiación ultra 
violeta y su estabilidad química no es buena, lo cual limita su comercialización. Además, el 
uso del plomo representa un grave riesgo a la salud y al medio ambiente. Debido a esto, 
aún hay mucho trabajo de investigación por realizar en las celdas solares de perovskitas, lo 
cual representa un área de oportunidad en el desarrollo de esta tecnología fotovoltaica.  
1.5.1. Estabilidad  
La perovskita CH3NH3PbI3 está conformada por octaedros de [PbI6] 4-, con la molécula 
orgánica en los intersticios formados por la estructura de estos octaedros. La naturaleza de 




que tenga un rol importante en la estabilidad del material. Al ser una molécula orgánica, la 
estabilidad térmica y la resistencia de la molécula a la humedad son variables a considerar 
durante el proceso de síntesis del material.  
Mediante análisis termo gravimétrico se pueden analizar las temperaturas de 
descomposición de la perovskita. En atmósfera inerte, la perovskita se descompone en 
CH3NH3I y PbI2, la cual a su vez se descompone en, NH3, CH3I [60]. Al hornear a 85 °C, la 
perovskita se descompone en PbI2, debido al débil enlace Pb-I-Pb que existe en la dirección 
[001]. Para esto, la molécula CH3NH3 se descompone en CH3NH2 y HI que se subliman a fase 
gaseosa, sin formar hidratos de la perovskita al realizar este proceso en atmósfera inerte 
[61]. 
La perovskita no es estable en presencia de humedad, debido a la naturaleza 
higroscópica del catión orgánico. Dicho catión se hidroliza muy fácilmente, con lo cual el 
material no es resistente a condiciones de humedad relativa alta. En condiciones de HR del 
80%, la perovskita se degrada completamente en PbI2, pasando primero por una fase meta 
estable hidratada de CH3NH3PbI3*H2O. Este proceso no es reversible, ya que uno de los 
productos de degradación en presencia de humedad el CH3NH3I acuoso, y dicho proceso de 
degradación separa estos productos, por lo que la reacción no se puede revertir [62].  
La migración de iones a los contactos eléctricos es un problema importante que poseen 
estos materiales en condiciones de operación normales. Esto es debido al propio 
mecanismo de conducción eléctrica del absorbedor. Por ejemplo, en algunos dispositivos, 
el iodo de la perovskita difunde a través del semiconductor orgánico, hasta llegar al 
electrodo metálico, donde reacciona y forma una interfaz aislante que degrada 
severamente la eficiencia de los dispositivos. Este mecanismo de degradación es sensible a 
la atmósfera bajo la cual se trabaje. Por ejemplo, el efecto es más severo al trabajar los 
dispositivos en presencia de humedad, que de una atmósfera inerte o incluso aire seco [63]. 
El material transportador de huecos usado en las celdas más eficientes de perovskita 
es el spiro OMeTAD. Como ya se mencionó, dicho material no es estable y requiere de 




particular, el semiconductor se descompone fácilmente al iluminarse. Este proceso ocurre 
incluso cuando el semiconductor se encuentra en solución. El proceso de descomposición 
es particularmente grave en presencia de aire, y cuando la película delgada se encuentra en 
contacto directo con el electrodo de TiO2 [64]. Incluso el electrodo de Au, el que 
normalmente se utiliza en las celdas solares más eficientes del momento, puede difundir al 
semiconductor orgánico. La difusión del electrodo metálico ocurre a altas temperaturas, 
manteniendo los dispositivos a temperaturas de 75 °C por 7 horas, es suficiente para hacer 
que el Au difunda del electrodo al semiconductor orgánico. El Au difunde a través de la 
perovskita, hasta acumularse en la interfaz de perovskita y capa ventana, provocando sitios 
de recombinación que pueden impactar negativamente a la eficiencia de los dispositivos. 
Además, el oro puede producir estados dentro de las bandas de la perovskita, que 
promueven la formación de sitios de recombinación no radiativa, lo cual impactaría a las 
propiedades fotovoltaicas del absorbedor. Este fenómeno se observa tanto en iluminación 
y en oscuridad, siempre y cuando se encuentren bajo estrés térmico, y el fenómeno ocurre 
tanto con contactos eléctricos de oro como con plata [65].  
Por último, la perovskita no es estable bajo iluminación, en especial cuando se 
encuentra en una atmósfera oxidante. El principal motivo es que la iluminación induce a la 
degradación del material en PbI2 [66]. Otro de los principales problemas de la estabilidad, 
es la componente ultravioleta del espectro, sobre todo en presencia del material ventana 
TiO2 ya que se produce un efecto foto catalítico, en el cual las vacancias de oxígeno ayudan 
a la descomposición de la perovskita [67]. 
Para la efectiva comercialización de las celdas solares basadas en perovskitas, se debe 
de mejorar la estabilidad del material. Principalmente, la estabilidad térmica y la foto 
estabilidad, ya que son las condiciones de envejecimiento que ocurren bajo condiciones de 
trabajo normales. Sin lograr la estabilidad del material bajo condiciones de trabajo 
normales, la comercialización de los dispositivos se volverá imposible. Para esto, diversas 
estrategias se han tomado en cuenta. La desventaja de la estabilidad del semiconductor 
orgánico puede ser evitada al quitarlo y obtener dispositivos de película delgada de unión 




material absorbedor. Otras estrategias consisten en reemplazar el semiconductor orgánico 
con semiconductores inorgánicos como CuI [68] o Cu(SCN) [69]. La estabilidad a la humedad 
puede ser mejorada al incorporar cationes de cadena más larga en la perovskita [70], la 
incorporación de Cs en la estructura de la perovskita ha demostrado mejorar la estabilidad 
térmica del material [71]. Otras estrategias para mejorar la estabilidad del material es la de 
incorporación de aditivos orgánicos. La principal desventaja de usar aditivos orgánicos es el 
costo de los mismos y las condiciones de síntesis necesarias para obtener los resultados 
deseados.  
La fotoestabilidad del material puede ser resuelta al incorporar materiales inórganicos. 
Una de las opciones es usar películas delgadas de In2S3 como capa ventana en celdas solares 
de perovskita. La principal ventaja de este material es la facilidad de síntesis del mismo y las 
bajas temperaturas de procesamiento. Utilizando este material, se obtienen dispositivos 
con eficiencias de 18.22% [72]. Otro material que puede ser utilizado como capa ventana 
es el CdS. El CdS se ha utilizado en celdas basadas en CIGS de alta eficiencia [73]. El CdS se 
implementó por primera vez por Juarez-Perez y colaboradores, obteniendo celdas de 
arquitectura: vidrio/FTO/CdS/CH3NH3PbI3/HTM/Au, con Jsc de 4.29 mA/cm2, Voc de1 V, FF 
de 0.34 y eficiencias de 1.54%. En su estudio, no se enfocaron en la estabilidad de los 
dispositivos usando el CdS como capa ventana [74]. Después, en 2016, Hwang y 
colaboradores implementaron una capa de CdS depositada por evaporación térmica con el 
absorbedor de CH3NH3PbI3 para fabricar dispositivos con arquitectura: 
vidrio/FTO/CdS/CH3NH3PbI3/HTM/Au. Obtuvieron eficiencias del 12.2%, y se evaluó la foto 
estabilidad de los dispositivos, encontrando que después de una irradiación continua, se 
retuvo un 91% de la eficiencia inicial [75]. Liang Chu y colaboradores, lograron pasivar la 
superficie de nano barras de TiO2 con una película delgada de CdS obtenida por métodos 
de solución, produciendo dispositivos con arquitectura: 
vidrio/FTO/TiO2@CdS/CH3NH3PbI3/HTM/Au. Lograron obtener eficiencias del 17.71%, el 
cuál es el record actual con celdas basadas en CdS. 
Todos estos estudios demuestran la efectividad de utilizar una capa de CdS para 




La principal ventaja del CdS sobre el tradicional TiO2 son sus propiedades optoelectrónicas 
superiores a las del óxido de titanio. Además, la actividad foto catalítica se ve suprimida 
debido a la ausencia de vacancias de oxígeno en el CdS. Otra de las ventajas principales es 
su facilidad de métodos de depósito, siendo los métodos de solución, la principal ventaja. 
La principal desventaja es la brecha de energía del material. Al tener una transición directa 
de 2.3 eV, se puede presentar una absorción parasítica, que reduce la corriente 
fotogenerada. 
En esta sección, se describió la problemática de la estabilidad de los dispositivos 
fotovoltaicos basados en perovskita. Se presentaron algunas posibles soluciones a dicha 
problemática, con especial énfasis en la foto estabilidad y la estabilidad al ambiente. La 
estabilidad puede mejorarse al incorporar una capa de CdS como material ventana. La 
siguiente sección se va a encargar de describir las modificaciones del material perovskita 
para mejorar la eficiencia y la estabilidad, poniendo especial atención a la modificación con 
aditivos inorgánicos.  
1.6. Modificación de la perovskita CH3NH3PbI3 con materiales 
inorgánicos 
La importancia de obtener películas de perovskita de alta calidad es imperativa para 
obtener dispositivos fotovoltaicos de alta eficiencia. En particular, se ha demostrado que la 
migración de iones se ve mitigada por los efectos de la frontera de grano [76], con lo cual 
es necesario tener un control en el proceso de cristalización de la perovskita, para obtener 
cristales de buena calidad y como consecuencia, propiedades eléctricas superiores. Una 
estrategia para lograr esto es mediante la modificación de la perovskita con materiales 
inorgánicos. Esto se logra con la incorporación directa de dichos materiales en el proceso 
de síntesis, ya sea en bulto, en forma de película delgada o en forma de nano materiales, 
para controlar la calidad de la película y sus propiedades optoelectrónicas.  
Entre los materiales que se han incorporado en forma de bulto, se han utilizado sales 
inórganicas. Por ejemplo sales de halogeno, y con el objetivo de lograr un dopaje del sitio A 




realizado por Boophati y colaboradores, en donde, en el método de dos pasos, añadieron 
sales de KCl, NaCl y LiCl, en la solución de PbI2 con el objetivo de controlar el proceso de 
cristalización de la película y mejorar la perovskita resultante. Al añadir las sales inorgánicas 
al PbI2 se forman nanoestructuras que resultan en una morfología pasivada que ayuda a 
controlar las propiedades eléctricas de perovskita resultante. Encontraron que las 
eficiencias más altas obtenidas son para aquellas donde se utiliza KCl a una concentración 
del 0.75% en moles, obteniendo Jsc de 18.33 mA/cm2, Voc de 1.04 V, FF de 0.74 y una 
eficiencia del 15.08%. Estos dipositivos son estables por 50 días, en condiciones de caja de 
guantes [77]. Al emplear soluciones de KCl, KBr y KI con agua en la solución de PbI2, Wu y 
colaboradores lograron obtener dispositivos con Jsc de 21.3 mA/cm2, Voc de 970 mV, FF de 
0.5 y una eficiencia del 13.9%, al utilizar KI al 1% en concentración molar y agua en la 
solución de PbI2. La conversión en perovskita procedió con un método de dos pasos por spin 
coating [78]. Li y colaboradores modificaron la interfaz del TiO2 y de la perovskita 
CH3NH3PbCl3-xIx utilizando una película delgada de CsBr en dispositivos planares n-i-p. Dicha 
película tiene como objetivo el mejorar la extracción de electrones del absorbedor al TiO2, 
así como de mejorar la estabilidad en irradiación ultravioleta de los dispositivos. Se 
encontró que los dispositivos obtuvieron Jsc de 20.7 mA/cm2, Voc de 1.06 V, FF 0.75 y una 
eficiencia del 16.3%. Bajo irradiación ultravioleta en aire (λ=365 nm), los dispositivos 
mantienen el 99% de su eficiencia inicial después de 40 min de irradiación continua [79]. 
Tai y colaboradores incorporaron CsI en la superficie de la perovskita CH3NH3PbI3, al hacer 
el depósito del CsI en una solución de DMF sobre la perovskita. Encontraron que el CsI 
pasiva la superficie de la perovskita, y la vuelve una superficie hidrofóbica, con lo que se 
mejora la resistencia a la humedad del material. El CsI incrementa la brecha de energía del 
material de 1.6 eV a 1.72 eV. En este estudio, no se implementaron dispositivos 
fotovoltaicos [80].  
También pueden utilizarse materiales basados en calcogenuros. Guo y colaboradores 
incorporaron CdS directamente en la perovskita CH3NH3PbI3 con el método de spin coating, 
al mezclar CdCl2 y tiourea en la solución precursora de la perovskita. Con las condiciones 




compactas, además de que se demostró que el CdS actúa como un canal eficiente para 
transportar los electrones foto generados en la perovskita al electrodo. La mejor eficiencia 
obtenida fue de 15.2% con Jsc de 23.6 mA/cm2, Voc de 950 mV, FF de 0.68 en dispositivos 
con arquitectura ITO/CuInS2/Al2O3/CH3NH3PbI3:CdS/PCBM/Ag [81]. 
La estrategia de modificación interfacial utilizando películas delgadas inorgánicas o de 
puntos cuánticos ayuda a mejorar la eficiencia y la estabilidad. Por ejemplo, una película 
delgada de PbS fue depositada sobre la capa ventana TiO2 por el método SILAR, en 
dispositivos con arquitectura planar por Yang y colaboradores. Esta delgada película de PbS 
ayuda a reducir el efecto fotocatalítico del TiO2, además de mejorar el transporte de carga, 
obteniendo eficiencias del 4.92%, con Jsc de 6.3 mA/cm2, Voc de 880 mV y FF de 0.49. La 
estabilidad al ambiente sin encapsulación se determinó durante 96 horas. Después del 
tiempo de envejecimiento, las celdas con la película de PbS mantuvieron un 82% de la 
eficiencia inicial [82]. Existen varios trabajos en la literatura que emplean estas técnicas de 

















Eficiencia Estabilidad Ref 
Glass/FTO/mp-TiO2/Sb2S3/MAPI/Cu(SCN)/Au Sb2S3 película delgada 
Método en un 








CdS película delgada a partir 
de puntos cuánticos 
Método en un 
paso por spin 
coating 
10.5% N/A [84] 
Glass/ITO/CuInS2/Al2O3/MAPI:CdS/PCBM/Au 
CuInS2 película delgada a 
partir de puntos cuánticos 
Método en un 








incorporado en bulto 
Método en un 
paso por spin 
coating 
20.1% 
Estabilidad al ambiente. 
Sin encapsular. 240 




CuInS2 película delgada a 
partir de puntos cuánticos. 
CdS incorporado en bulto  
Método en un 
paso por spin 
coating 
16.5% N/A [86] 
Glass/FTO/c-TiO2/CdS-ZnS QD/CH3NH3PbI3/spiro MeOTAD/Ag 
CdS-ZnS película elgada a 
partir de puntos cuánticos 
Método en un 
paso por spin 
coating 
13.71% N/A [87] 
Glass/FTO/CdS QD/Cs0.05(MA0.17FA0.83)0.95Pb(I0.83Br0.17)3/spiro OMeTAD/Au 
CdS película delgada a partir 
de puntos cuánticos 
Método en un 
paso por spin 
coating 
16.5% N/A [88] 
Glass/ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3PbI3-xClx/PCBM:CdSe/Ag CdSe dispersado en el PCBM 
Método en un 









85%. Estables por 95 
horas 
Glass/FTO/c-TiO2/mp- TiO2/CdSe-QD/CH3NH3PbI3/spiro OMeTAD/Au 
CdSe película delgada a partir 
de puntos cuánticos 
Método 
secuencial en 
dos pasos  
15.68% N/A [90] 
Glass/FTO/c-TiO2/mp- TiO2/CsPbBr2I/Bi2Te3/spiro OMeTAD/Ag 
Bi2Te2 película delgada a 
partir de puntos cuánticos 
Método en un 






oscuridad. Estables por 
20 dias  
[91] 
Glass/ITO/PEDOT:PSS/MoS2/CH3NH3PbI3: MoS2/PCBM/Ag 
MoS2 en formá de película 
delgada a partir del bulto; 
incorporados en bulto 
Método en un 




guardadas en caja de 
guantes a humerad 
relative del 20%. 
Estables por 500 horas 
[92] 
Glass/FTO/c-TiO2/ CH3NH3PbI3: SnS/spiro/Au SnS incorporados en bulto 
Método en un 
paso por spin 
coating 
16.8% N/A [93] 
Glass/ITO/SnS2/FA0.75MA0.15Cs0.1PbI2.65Br0.35/spiro/Au SnS2 película delgada 
Método en un 
paso por spin 
coating 
20.2% N/A [94] 
(flexible) PEN/ITO/SnS2/CH3NH3PbI3/spiro/Au SnS2 película delgada 
Método en un 




Humedad relative al 
40%. Estables por 30 
días 
[95] 
Glass/FTO/c-TiO2/ CH3NH3PbI3/RGO-CZTSSe/Au RGO-CZTSSe película delgada  
Método en un 










en oscuridad. Estables 
por 20 días 
Glass/ITO/SnO2/ CH3NH3PbI3/CuInSe2/Au 
CISe en forma de película 
delgada a partir de puntos 
cuánticos 
Método en un 
paso por spin 
coating 
13.72% 
Estabilidad a la 
humedad, con 
humedad relative al 
50%. Estables por 30 
días 
[97] 
Glass/FTO/TiO2:AgInS2/perovskite/spiro/Au AgInS2 incorporados en bulto 
Método en un 
paso por spin 
coating  
13.8% 






ZnO/ZnS en forma de película 
delgada 
Metodo 
secuencia en dos 
pasos 
20.7% 
Estabilidad en función 
del tiempo. Guardadas 
en caja de guantes. 
Estables por 200 días 
[99] 
Glass/FTO/c-TiO2/mp-TiO2/CH3NH3PbI3/CZTS/C CZTS en película delgada 
Método en un 
paso por spin 
coating 
12.53% 
Estbabilidad en función 
del tiempo, humedad 
relative del 30%. 
Estables por 200 horas 
[100] 
Glass/FTO/c-TiO2/ SZO/CH3NH3PbI3/spiro/Au 
SZO en forma de película 
delgada 
Método en un 
paso por spin 
coating 
17.81% 
Estabilidad al ambiente 
por 1200 horas 
[101] 
Glass/ITO/PTAA/CH3NH3PbI2.55Br0.45:Zn2SnO4/P61BM/Al 






Estabilidad en función 
del tiempo, guardadas 
en caja de guantes por 
500 horas 
[102] 
Glass/ITO/c-TiO2/mp- TiO2/CH3NH3PbI3:NiO/Au NiO incorporado en bulto 
Método en un 
paso por spin 
coating 
12.14% 
Estabilidad en función 





relative del 40%. 
Estables por 90 días 




9.64% N/A [104] 
Glass/ITO/CH3NH3PbI3:AgI/PCBM/Ag AgI incorporado en bulto 
Método en un 
paso por spin 
coating 
16.41% N/A [105] 
Glass/ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3PbI3:NaCl, KCl, LiCl/PCBM/C60/BCP/Al Sales incorporadas en bulto 
Método en un 




Estabilidad en función 
del tiempo. Guardadas 
en caja de guantes por 
50 días 
[77] 




15.8% N/A [106] 
Glass/FTO/c-TiO2-mp-TiO2/CH3NH3PbI3/C:NiS NiS incorporado en bulto 
Método en un 
paso por spin 
coating 








La incorporación de películas delgadas  y nanopartículas de PbS a las celdas solares de 
perovskita híbrida modifica la estabilidad en aire del material y sus propiedades 
fotovoltaicas. 
1.8. Objetivo general 
 Desarrollar celdas solares de perovskita hibrida (CH3NH3PbI3)  de tipo heterounion con 
alta estabilidad ambiental al término de 40 días mediante incorporación de materiales 
inorgánicos  en forma de nanopartículas de PbS. 
1.8.1. Objetivos específicos 
 Sintetizar y caracterizar de películas delgadas de CH3NH3PbI3 por el método de dos 
pasos por inmersión 
 Fabricar dispositivos fotovoltaicos basados en la perovskita como material 
absorbedor y CdS como material ventana, con arquitectura: 
vidrio/FTO/CdS/perovskita/C/Ag 
 Estudiar el efecto de diversos tratamientos térmicos en la perovskita absorbedora y 
los dispositivos fotovoltaicos 
 Incorporar materiales inorgánicos en forma de nanocoloides  de PbS y películas 
delgadas de CdS a las perovskitas y los dispositivos fotovoltaicos 
 Estudiar la estabilidad al ambiente de los dispositivos fotovoltaicos con materiales 
inorgánicos incorporados en la perovskita 
En este capítulo, se presentó el marco teórico bajo el cual se desarrolla este trabajo de 
investigación. Se analizó el estado del arte de los dispositivos fotovoltaicos basados en la 
perovskita CH3NH3PbI3, tanto de dispositivos de unión p-n sin material transportador de 
huecos, así como de la modificación del mismo con materiales inorgánicos. El siguiente 
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Capítulo 2: Metodología y materiales  
En este capítulo se dedica a describir de manera concisa la metodología experimental 
del depósito de películas delgadas y de los dispositivos fotovoltaicos, así como los reactivos 
y consumibles a utilizar durante el desarrollo de esta investigación. Se dan detalles acerca 
de las técnicas experimentales del depósito de cada material. Los protocolos de 
tratamientos térmicos son explicados. Se detallan las técnicas de caracterización utilizadas 
en películas delgadas y dispositivos fotovoltaicos, y en particular, se explicará que 
información se extrae al utilizar dichas técnicas de caracterización. 
 
2.1. Síntesis de películas delgadas 
2.1.1. Materiales 
Todos los reactivos son usados conforme fueron recibidos y sin purificación. Los 
reactivos utilizados para la síntesis del CdS son: cloruro de cadmio hemipentahidratado 
(CdCl2-2.5H2O), tiourea (CH4N2S), hidróxido de amonio al 28% en peso (NH4OH), 
trietanolamina acuosa (C6H15NO3). Estos reactivos fueron comprados de Fermont.  
Para la síntesis de la perovskita, se usaron los siguientes reactivos: nitrato de plomo 
(Pb(NO3)2), yoduro de potasio (KI), yoduro de metilamonio (CH3NH3I), dimetilformamida 
(C3H7NO), 2-propanol (C3H8O). El yoduro de metilamonio fue adquirido de Solaronix, el resto 
de los reactivos fue adquirido de Fermont. 
Para el depósito de las películas delgadas, se utilizaron substratos de vidrio Corning de 
75 mm x 25 mm de ancho. Para el depósito de la perovskita, los substratos se cortaron en 
piezas de 25 mm x 25 mm. Para el caso de las celdas solares, se utilizó un substrato de FTO 
(MSE Supplies LLC, FTO-TEC7), los cuales fueron cortados en piezas de 25 mm de largo por 
25 mm de ancho. Para los contactos eléctricos, se utilizó pintura de carbón y plata (SPI 




La incorporación de nanoparticulas se realizó con el material PbS. Para esto, se utilizó 
un blanco de PbS de alta pureza (Beijing Goodwill Metal, 2 pulgadas de diámetro. ¼ de 
pulgada de espesor, 99.9% de pureza).  
 
2.1.2. Técnicas de depósito de películas delgadas 
Los equipos para la síntesis y el depósito de películas delgadas son descritos 
brevemente en esta sección. En particular, se estudia el método de spin coating para el 
depósito de la película delgada precursora de PbI2 para la síntesis de la perovskita 
CH3NH3PbI3 por el método secuencial en dos pasos; y el método de baño químico para el 
depósito de la película de CdS que es utilizada.  
Para la síntesis de la película delgada de PbI2 se utilizó un equipo de spin coating Laurel 
Technologies, modelo WA-400BZ & NPP/lite.  
El método de spin coating consiste básicamente en hacer girar a altas velocidades el 
substrato cargado con la solución deseada. Las fuerzas centrífugas hacen que se forme una 
película delgada que se denomina “húmeda”. La formación de esta película depende de la 
concentración inicial de la solución, la viscosidad, la velocidad de giro y el tiempo en el que 
se realiza el depósito. La película se forma debido a un gradiente de concentración en la 
interfaz liquido/vapor, que se genera por la evaporación del solvente durante el 






Figura 2.1: diagrama esquemático del experimento de spin coating  
 
Ya que el experimento depende directamente de las propiedades del solvente utilizado 
y la concentración de la solución, un preciso control de estas variables es requerida. El 
espesor final de la película delgada depende de la velocidad de giro y del tiempo durante el 
cual se hace girar la solución. Previamente, en nuestro grupo de trabajo, se realizó un 
estudio del espesor de películas delgadas de PbI2 sometidas a diferentes condiciones de 
velocidad de giro y tiempo de depósito. Se encontró que conforme se incrementa la 
velocidad y el tiempo, las películas se vuelven más delgadas [2]. Un control preciso del 
espesor y la morfología de las películas precursoras es necesario para obtener películas de 
perovskita de buena calidad, por lo que basados en nuestra experiencia previa, se 
seleccionaron las condiciones de depósito del experimento de spin coating para obtener las 
películas de perovskita de mejor calidad posible [2], [3]. 
Para la síntesis de películas delgadas de CdS se utilizó el método de depósito por baño 
químico. Dicho experimento consiste en el depósito de películas delgadas a partir de una 
reacción acuosa controlada, para evitar la rápida precipitación del material en bulto, y así 




de película delgada. Dicho control se logra, por ejemplo, mediante la descomposición de 
una molécula acomplejada catiónica, para que reaccione con las especies anionicas y se 
forme el material. El control de la tasa de depósito se logra mediante la generación de iones 
sulfuros muy lentamente, mediante el control de la concentración de las sales precursoras, 
la temperatura de la solución y el pH de la misma [4]. El control del depósito es una fuerte 
función de la temperatura, por lo que es imperativo mantener la solución a una 
temperatura homogénea, para evitar gradientes térmicos que provoquen diferencias en el 
espesor y la calidad de la película. Esto se logra con un baño de recirculación, el cual 
mantiene constante la temperatura de la solución durante todo el experimento. El proceso 
es escalable, y puede aplicarse en substratos de área pequeña y área grande, además de 
que se pueden hacer depósitos en configuración horizontal o vertical, a manera de 
optimizar el espacio y la solución utilizada. Otra notable ventaja del método es la obtención 
de películas en periodos de tiempo cortos, dependiendo del material y de las condiciones 
experimentales. En dado caso de no tener un sistema automático de recirculación de agua 
para regular la temperatura, se puede utilizar una plancha de calentamiento, siempre y 
cuando se asegure que la temperatura de la solución seleccionada para el experimento se 
mantenga constante. La figura 2.2 muestra un diagrama esquemático del experimento de 







Figura 2.2: diagrama esquemático del experimento de baño químico  
 
Estos son los equipos que serán utilizados para la síntesis de películas delgadas. La 
síntesis de las nanopartículas que serán utilizadas en este proyecto será descrita en la 
siguiente sección. 
2.1.3. Síntesis de nanopartículas de PbS 
La síntesis de materiales nano estructurados por ablación láser en medio liquido es 
una técnica novedosa que ha adquirido la atención de los investigadores en los últimos años 
debido a su simplicidad, la posibilidad de ser un proceso escalable, y debido a que utiliza 
solventes poco tóxicos. El proceso es escalable, y se pueden obtener materiales en el rango 
desde las micras hasta tan pequeñas como 1 nm; además, el método elimina la necesidad 
de usar surfactantes e intercambiador de ligandos usados normalmente en los métodos se 
síntesis de nano materiales, lo cual lo vuelve sumamente atractivo para su escalabilidad y 
su implementación como un proceso industrial [5].Se deben utilizar láseres pulsados para 
este método, ya que proporcionan la suficiente potencia para provocar la fragmentación 
del material en bulto. Las nanoparticulas resultantes dependen de la longitud de onda del 
láser, la fluencia del láser, la duración del pulso y la naturaleza del medio líquido. La figura 




ablación láser en medio líquido. Cuando el láser interactúa con la superficie de la muestra, 
se forma un plasma, compuesto por especies atómicas o altamente ionizadas. Las 
temperaturas y presiones dentro del plasma son bastante altas, típicamente del orden de 
miles de grados kelvin y cientos de pascales, respectivamente. La transferencia de energía 
genera una delgada capa de vapor en la interfaz plasma/líquido, en esta región puede 
ocurrir la cristalización sólida, lo que genera aglomeraciones de átomos. La capa de vapor 
crece en una burbuja de cavitación, que es donde pueden ocurrir reacciones químicas entre 
las especies atómicas. La burbuja de cavitación eventualmente colapsa, liberando el 
material en forma de nanopartículas [5]. Se pueden dar procesos de fragmentación y de 
fusión de nanopartículas debido a la interacción del material nanoestructurado con el láser 
pulsado.  
Figura 2.3: diagrama esquemático del proceso de ablación láser en medio líquido: 





En este proyecto, se utilizó el láser pulsado LQ 629-100, con una longitud de onda de 
532 nm, de pulsos de 10 ns de duración con una frecuencia de 100 Hz. 
En esta sección se describió de manera breve el experimento de laser pulsado para la 
obtención de nanopartículas. La siguiente sección va a describir los protocolos de 
tratamientos térmicos que se utilizarán para las películas delgadas.  
 
2.1.4. Sistema de post tratamientos térmicos rápidos 
El tratamiento térmico que se da a las películas delgadas de CH3NH3PbI3 tiene como 
objetivo cristalizar el material, así como mejorar la morfología del material sin cambio en la 
composición. Usualmente, los tratamientos térmicos se hacen en planchas de 
calentamiento en condiciones de caja de guantes, con temperaturas que van desde los 100 
°C hasta los 200 °C. Altas temperaturas de horneado pueden sinterizar los granos de la 
perovskita, con lo cual se podrían obtener parámetros fotovoltaicos superiores [6]. El 
principal problema que tiene este protocolo de tratamiento térmico es la inestabilidad 
térmica intrínseca del material, por lo que es de esperarse que se sufra una degradación del 
mismo que impacte negativamente a la eficiencia. La solución a este problema, es tener un 
protocolo de tratamiento térmico, en donde se logre tener el mismo efecto de crecimiento 
de grano sin cambios en su composición, usando altas temperaturas por periodos de tiempo 
muy cortos.  
El sistema de tratamiento térmico rápido (RTP por sus siglas en ingles), logra el efecto 
deseado, al calentar a temperaturas altas con rampas muy pronunciadas, y enfriamientos 
igual de pronunciados. El efecto neto, es el de mantener la temperatura de tratamiento por 
unos cuantos minutos, o incluso menos, y lograr el mismo efecto a que si se hubiera 
calentado por un tiempo más prolongado. La principal aplicación del RTP es la de activar 
eléctricamente dopantes en la red cristalina en la tecnología de silicio. El tiempo corto es 
para reducir la difusión en estado sólido dentro del semiconductor. Otras aplicaciones son: 
la formación y el recocido de nitruros u óxidos de silicio, al regular el contenido de oxígeno 




El proceso de calentamiento se realiza con lámparas de halógeno con filamento de 
tungsteno. El equipo de RTP utilizado en este proyecto fue el sistema RTP Ecopia, modelo 
RTP: 1300. El tratamiento térmico se realizó a una presión de 10-3 Torr, en un rango de 
temperaturas de 100 °C hasta los 150 °C. Para comparar, se realizaron tratamientos 
térmicos en un horno de vacío convencional TM Vacuum products, Modelo: V/IG-80314. 
Estos tratamientos térmicos se realizaron a una presión de 10-3 Torr, a una temperatura de 
100 °C.  
Se han descrito los reactivos y equipos utilizados para el depósito y procesamiento de 
películas delgadas, la siguiente sección describe la metodología experimental del depósito 
de las películas delgadas de CH3NH3PbI3 y de CdS. 
 
2.2. Depósito de películas delgadas 
En esta sección se va a describir a manera detallada la metodología experimental para la 
síntesis de las películas delgadas usadas en este proyecto. Se va a detallar el proceso para 
depositar los materiales sobre vidrio, además de que se va a detallar la fabricación de los 
dispositivos fotovoltaicos.  
2.2.1. Películas delgadas de CH3NH3PbI3 
La síntesis de la perovskita se llevó a cabo mediante el método secuencial en dos pasos 
por inmersión. El depósito de la película precursora de PbI2 utiliza una metodología ya 
publicada previamente en nuestro grupo de trabajo [2]: se sintetiza primero el PbI2 al hacer 
reaccionar 50 mL de una solución de nitrato de plomo a 1 M en agua, con 50 mL de una 
solución de yoduro de potasio a 2 M en agua, para formar el precipitado de PbI2 acorde a la 
siguiente reacción química:  
 





Los polvos de yoduro de plomo son recolectados, enjuagados 3 veces con agua 
desionizada, filtrados y secados a 120 °C por 4 horas. Estos polvos son colocados en un 
recipiente apropiado y utilizados sin otro proceso de purificación. Utilizando este polvo de 
yoduro de plomo, se prepara una solución de 5 mL a la concentración deseada, en DMF y 
se calienta a 70 °C por 1 hora para asegurarse de que los polvos se disuelvan por completo 
en el solvente. Esta solución se mantiene a 70 °C durante todo el proceso.  
Los substratos utilizados son porta objetos de vidrio Corning de 75 mm de largo por 25 
mm de ancho. Estos substratos son cortados en piezas de 25 mm x 25 mm y son lavados en 
un baño de ultrasonido en una solución de agua y jabón, una solución de etanol al 95%, y 
agua por 10 minutos en cada solución, sucesivamente; y secados con un flujo de aire. El 
substrato se coloca en el spin coater utilizando cinta adhesiva de doble cara. La solución de 
PbI2 en DMF es cargada en el substrato, usando un volumen lo suficientemente grande 
como para cubrir por completo la superficie del mismo. Inmediatamente, se hace el 
depósito por spin coating en un proceso de 3 pasos: se acelera el substrato a 1000 r.p.m., 
durante 5 segundos para esparcir la solución uniformemente sobre el substrato, luego se 
acelera a 4000 r.p.m., durante 30 segundos para formar la película delgada. El substrato es 
retirado y se da un tratamiento térmico a 100 °C en una mufla por 1 hora para remover 
moléculas de solvente que puedan quedar.  
Estas películas son utilizadas para convertirlas en perovskita con el método secuencial 
en dos pasos por inmersión. Las películas de PbI2 son sumergidas en una solución de 
CH3NH3I en 2-propanol a una concentración de 0.1 M durante una hora para formar la 
perovskita CH3NH3PbI3, la película resultante es enjuagada en 2-propanol, y secada en vacío. 
Las muestras son después tratadas térmicamente a 100 °C por 1 hora. En este trabajo de 
investigación, se estudió el efecto de la concentración de PbI2 en la perovskita, seguido del 
efecto del RTP en la perovskita y en la película de PbI2, por último, se incorporaron las 
nanopartículas de PbS en la perovskita modificando el método secuencial en dos pasos por 




1. Concentración de PbI2: se preparan 3 soluciones de PbI2 en DMF a 3 
concentraciones: 0.6 M, 0.8 M y 1 M. Cada set de películas precursoras es 
depositado a las mismas condiciones de spin coating y secadas a las mismas 
condiciones que ya se describieron. Las películas son convertidas en perovskita 
usando el método secuencial en dos pasos por inmersión a las condiciones ya 
descritas. Estas muestras son tratadas térmicamente en vacío a las condiciones 
ya descritas. A partir de este conjunto de experimentos, se selecciona la 
condición que mejor propiedad fotovoltaica proporcione, es decir, la condición 
que proporcione la mejor eficiencia, y se deja como condición estándar para el 
resto de los experimentos. Las muestras son nombradas: 1 M, 0.8 M y 0.6 M. 
2. Tratamientos térmicos rápidos: en las muestras estándar de perovskita se 
realizaron RTP a 100 °C, 125 °C y 150 °C por 30 segundos cada uno. Para estudiar 
el tiempo del RTP, se mantuvo la temperatura a 150 °C y se varió la duración del 
RTP por 10 s, 20 s y 30 s. El efecto del RTP en la película de PbI2 se estudió, 
tomando una película precursora de PbI2 (condición estándar), a las siguientes 
temperaturas: 200 °C, 250 °C y 300 °C por 10 segundos. El efecto del tiempo se 
estudió tomando la temperatura de 250 °C y realizando el tratamiento por 10 s, 
30 s, 45 s y 60 s. La nomenclatura de las muestras en este set de experimentos 
fue: 100 °C 30 s, 125 °C 30 s, 150 °C 10 s, 150 °C 20 s y 150 °C 30 s y Ref para la 
muestra estándar. 
3. Incorporación de nanopartículas de PbS: la síntesis de nanopartículas 
de PbS es como sigue: el blanco de PbS puro se coloca en un vaso de precipitado 
que contiene un volumen de 40 mL de 2-propanol. Se utiliza el láser pulsado, 
usando una fluencia de láser de 23 mJ/cm2 utilizando una lente para enfocar el 
láser. La síntesis se llevó a cabo durante 5 min, 10 min, 15 min y 20 min. Estos 
nanocoloides fueron utilizados como solventes para disolver CH3NH3I, y 
producir soluciones a una concentración de 0.1 M y convertir una película 
precursora de PbI2 (condición estándar) a perovskita como ya se describió. Las 




min y 20 min, de acuerdo a las condiciones del experimento de ablación láser. 
La muestra estándar se denomina Ref.  




Figura 2.4: diagrama esquemático de la síntesis de la perovskita por el método secuencial 
en dos pasos por inmersión 
2.2.2. Depósito de películas delgadas de CdS 
Las películas de CdS fueron fabricadas por el método de depósito de baño químico. El 
experimento consiste en mezclar las siguientes soluciones en medio acuoso en orden: 
1. 10 mL de CdCl2-2.5 H2O a 0.1 M  
2. 5 mL de C6H15NO3 al 50% en volumen 
3. 10 mL de NH4OH al 28% en peso  
4. 10 mL de CH4N2S a 1 M  
Esta mezcla de reactivos se transfiere a 65 mL de agua desionizada que está a 70 °C, 
inmediatamente, se coloca la solución en el baño de recirculación y se colocan los 
substratos a recubrir (FTO) de manera vertical. Se toma el tiempo a partir de este momento 
para obtener una película delgada de CdS. Tras transcurrir 20 min, los substratos son 




conductiva, y se secan con un flujo de aire. Estas películas son tratadas térmicamente en 
una mufla a 400 °C por 20 minutos en aire.  
 
2.2.3. Fabricación de dispositivos fotovoltaicos  
Los dispositivos fotovoltaicos son depositados en substratos conductores de FTO, 
cortados en piezas de 25 mm x 25 mm. Los substratos lavados en un baño de ultrasonido 
en una solución de agua y jabón, una solución de etanol al 95%, y agua por 10 minutos en 
cada solución, sucesivamente; y secados con un flujo de aire. Una vez secados, se utiliza una 
máscara de teflón, para recubrir 5 mm del substrato, y se recubren con el CdS, siguiendo la 
metodología ya descrita. Se deposita la perovskita por los métodos ya descritos en la 
sección anterior, teniendo cuidado de enmascarar la parte que no se recubrió con CdS y 
dejando un poco de la película de CdS sin recubrir, para mostrar la diferencia entre los 
materiales. Una vez procesados los dispositivos, se coloca un electrodo de pintura carbón 
de 5 mm de ancho por 5 mm de largo utilizando una brocha. El electrodo es curado a 100 
°C durante 30 minutos en vacío, y las muestras se retiran del horno cuando se enfrían a 
temperatura ambiente. Para finalizar el electrodo, se coloca pintura conductiva de plata de 
las mismas dimensiones, dejando secar la pintura antes de realizar las mediciones 
pertinentes. La figura 2.5 muestra un diagrama esquemático de las celdas solares, junto con 






Figura 2.5: diagrama esquemático de los dispositivos y fotografía de un dispositivo 
terminado 
En esta sección, se describieron los reactivos y consumibles a utilizar durante este 
proyecto de investigación, así como la metodología experimental para el procesamiento de 
películas delgadas y los dispositivos fotovoltaicos. La siguiente sección describe las técnicas 
experimentales usadas para caracterizar las películas delgadas y los dispositivos 
fotovoltaicos.  
 
2.3. Técnicas de caracterización 
Las técnicas de caracterización permiten evaluar la eficiencia de los dispositivos 
fotovoltaicos, así como determinar los factores que afectan el rendimiento de las mismas. 
En particular, en el caso de las películas delgadas, permiten la evaluación de la estructura 
cristalina, la micro estructura de los materiales, su composición química y sus propiedades 
ópticas y eléctricas. Esta sección se encarga de describir brevemente las técnicas de 
caracterización utilizadas en esta tesis de investigación, con especial énfasis en la 





2.3.1. Caracterización de películas delgadas 
La caracterización de las películas delgadas es fundamental para conocer propiedades 
básicas de los materiales, como sus características estructurales, su composición química, y 
sus propiedades optoelectrónicas. Esta sección está dedicada a describir las técnicas de 
caracterización utilizadas para estudiar las películas delgadas.  
2.3.1.1. Difracción de Rayos X (XRD) 
Es una técnica, que utiliza radiación de rayos X, de ondas coherentes y colimadas, el 
cual interactúa con la muestra a analizar. Si la muestra es cristalina, los rayos X son 
difractados por los átomos de la muestra, que funcionan como centros de dispersión. Esto 
se logra al irradiar la muestra con los rayos X incidentes y luego medir la intensidad y los 
ángulos de dispersión de los rayos X dispersados por la misma. Se grafica entonces la 
intensidad en función del ángulo de dispersión, obteniéndose un patrón de difracción con 
el cual la estructura se determina mediante el análisis de la posición del pico. La relación 
entre el ángulo de incidencia de rayos X, su longitud de onda y la distancia entre los planos 
de átomos del material está dada por la Ley de Bragg, la cual predice las direcciones en las 
que la difracción de rayos X sobre la muestra producen interferencias constructivas. La ley 
de Bragg se describe mediante la siguiente ecuación:  
 
2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆                                                     (2.2)   
 
Dónde: d es la distancia interplanar, θ es el ángulo entre los rayos X incidentes y los 
planos de dispersión, λ es la longitud de onda de los rayos X y n es un número entero 
relacionado al máximo de intensidad [8].  
El haz incidente, la normal a los planos de difracción, y el haz difractado son siempre 
coplanares, y el ángulo entre el haz difractado y el haz transmitido a través de la muestra 
es siempre 2θ. A este ángulo se le conoce cómo ángulo de difracción y es el que se mide 




Se puede calcular el tamaño promedio del cristalito cristalino utilizando la ecuación de 





                                                       (2.3) 
 
Dónde: D es el tamaño del cristalito, λ es la longitud de onda de la fuente, β es el ancho 
del pico (FWHM) a analizar a partir del patrón de difracción de rayos X y θ es el ángulo de 
Bragg.      
En este trabajo, se utilizó la técnica de difracción de rayos X para determinar la 
estructura cristalina de los materiales PbI2 y CH3NH3PbI3. El equipo utilizado es un 
difractómetro marca PANalytical, modelo Empyrean, que utiliza una fuente de radiación de 
Cu-Kα con una longitud de onda λ=1.54056 Å. Los patrones adquiridos son comparados con 
las cartas cristalográficas existentes de la base de datos JCPDS, para la evaluación de su 
estructura cristalina.  
2.3.1.2. Microscopia electrónica de barrido (SEM) 
La microscopia electrónica de barrido (SEM por sus siglas en ingles) es una técnica 
utilizada para visualizar la morfología de la muestra, las fases presentes y la composición 
química, al utilizar un haz de electrones enfocado sobre la muestra utilizando lentes 
electromagnéticas. Los electrones son llevados a la muestra utilizando voltajes de 
aceleración que son del orden de 100 V hasta los 30 kV. Cuando los electrones interactúan 
con la muestra, se pueden llevar a cabo varios procesos: los electrones pueden ser retro 
dispersados por el núcleo del átomo, conservando la energía en el proceso; el haz de 
electrones puede perder parte de su energía cinética al ser transferida a los electrones de 
la muestra, los cuales son expulsados en forma de electrones libres, proceso que ocurre 
solo en la superficie de la muestra A estos electrones se les conoce como electrones 
secundarios; se pueden emitir rayos X característicos, que contienen información acerca de 




se utilizan los electrones secundarios para caracterizar la morfología de la superficie del 
material. Los rayos X característicos se generan cuando el electrón excita a un electrón de 
la muestra, que se encuentra en niveles internos del átomo, a un nivel de mayor energía. El 
hueco generado por el electrón excitado se llena con el mismo cuando se relaja a su estado 
base, emitiendo un fotón de energía igual a la diferencia de los niveles de energía base y 
excitada. La energía de dicho fotón es una huella digital del átomo desde el cual fue emitido, 
con lo cual puede ser utilizado para caracterizar que elementos se encuentran en la 
muestra. Dependiendo de la señal que se requiera analizar, diferentes tipos de detectores 
y ópticas son utilizadas [9].  
En este trabajo, se utilizó el microscopio electrónico de barrido de emisión de campo 
SEM Hitachi SU8020. En algunos casos, se caracterizó químicamente las muestras con un 
detector de rayos X característicos.   
2.3.1.3. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) 
La composición química es determinada mediante espectroscopia de fotoelectrones de 
rayos X. Es una técnica de análisis superficial, que determina la composición química de las 
muestras, al analizar los primeros diez nanómetros de la misma. Esta técnica es capaz de 
distinguir los estados de oxidación de los átomos presentes en la muestra, con lo que se 
puede identificar fases con diferentes estados de oxidación.  
La muestra es irradiada con rayos X de alta energía que son colimados. Estos 
interactúan con los electrones de los niveles internos de la estructura atómica, generando 
estados ionizando y emitiendo fotoelectrones con energía cinética la cual es igual 
aproximadamente a la diferencia entre la energía del fotón y la energía de enlace. El 
fotoelectrón es entonces detectado, y la señal es convertida a energía de enlace, que luego 
es graficada contra el número de fotoelectrones emitidos por segundo. Con esto, se obtiene 
un espectro de barrido amplio donde aparecen picos debido a la emisión de fotoelectrones 
que vienen a partir de estados de enlace dentro del material. La composición química se 
realiza al escanear el espectro en un amplio rango de energías de enlace e identificando 




se logra al hacer escaneos en el elemento de interés en alta resolución de energías de enlace 
y luego identificando los estados de oxidación presentes. En notación espectroscópica, los 
picos de fotoelectrones se notan como: nlj, donde: n es el número cuántico principal que 
indica el nivel de donde se extrajo el fotoelectrón, l es el número de momentum angular 
orbital, que indica la subcapa de donde se extrajo (l=0 corresponde a un sub orbital s, l=1 
corresponde a un sub orbital p, l=2 corresponde a un sub orbital d, l=3 corresponde a un 
sub orbital f, sucesivamente) y j es el momentum angular total: 𝑗 = |𝑙 + 𝑠|, donde s es el 
espín del electrón. Los fotoelectrones extraídos de sub orbitales s, presentan solo un pico 
de fotoelectrones, mientras que aquellos extraídos de sub orbitales p, d y f presentan dos 
picos (dobletes), ya que el electrón no apareado en dicho orbital puede tener su espín y su 
momentum angular orbital ya sea paralelo o anti paralelo. El tipo de enlace de los átomos 
tiene cambios en la energía de enlace medida, con esto, se pueden determinar los estados 
de oxidación presentes en las muestras. La energía de enlace exacta del electrón depende 
no solo del nivel atómico de donde se extrae, sino también del estado de oxidación del 
átomo y del ambiente químico y físico del mismo. Entonces, se pueden observar cambios 
en la energía de enlace en los picos de fotoelectrones comparados con los elementos en 
estado metálico. A esto se le conoce como cambio químico, y se pueden observar e 
interpretar utilizando XPS debido a la alta resolución energética de la técnica, y que el 
proceso de emisión de fotoelectrones es un proceso que involucra un solo electrón. Los 
átomos que tengan altos estados de oxidación muestran una mayor energía de enlace 
debido a la interacción coulombica entre el fotoelectrón y el núcleo [10]. 
En este trabajo, se utilizó un espectrofotómetro de fotoelectrones de rayos X Thermo 
Scientific K-Apha, equipado con una fuente monocromática Al-K𝛼  con una energía de 
1486.6 eV. Los escaneos de baja resolución en un amplio rango de energía se utilizaron para 
determinar los elementos presentes en la muestra, después, a los elementos de interés se 





2.3.1.4. Espectrometría de Uv-Visible 
Esta técnica es una medición de la atenuación de un rayo de luz después de que pasa a 
través de una muestra, o después de una reflexión en la superficie de una muestra. Se 
puede medir la absorción, la transmisión y la reflexión en regiones que van desde el 
ultravioleta hasta el infrarrojo cercano del espectro electromagnético. Utilizando esta 
información, se puede extraer las propiedades ópticas y electrónicas del material a analizar 
[11]. En películas delgadas cuyo espesor es t, la transmitancia y la reflectancia están 
relacionadas con el coeficiente de absorción en función de la longitud de onda de acuerdo 








)                                         (2.4) 
 
 
Donde: T es la transmitancia, R es la reflectancia, α es el coeficiente de absorción y t es 
el espesor. 
A partir del espectro de absorción, se puede extraer el valor de la brecha de energía del 
material al obtener la curva Tauc, que consiste en graficar la siguiente ecuación: 
 
(𝛼ℎ𝑣)𝑛 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)                                           (2.5) 
 
Donde: α es el coeficiente de absorción, hv es la energía del fotón en eV, A es una 
constante, Eg es el valor de la brecha de energía y n es un número que está relacionado con 
el tipo de transición que presenta la brecha de energía: n=2 para brechas directas 
permitidas, n=1/2 para brechas indirectas permitidas y n=2/3 para brechas directas 
prohibidas. A partir de la gráfica, se extrapola la parte lineal al eje de la energía del fotón, y 




En este trabajo, se utilizó un espectrofotómetro Jasco V770. Los espectros de 
absorbancia, transmitancia y reflectancia se obtuvieron en el rango de 400 nm a 900 nm. 
Para las mediciones de absorbancia, se trazó una línea base utilizando un blanco de vidrio 
Corning limpio. Para la medición de reflectancia, se utilizó como línea base un espejo, que 
tiene 100% de reflectancia especular. Luego, la reflectancia de la muestra es la razón de 
comparar la luz reflejada de la muestra con respecto a la de la línea base.  
 
2.3.1.5. Mediciones eléctricas 
Para determinar las propiedades eléctricas, es necesario medir las curvas de corriente-
voltaje (I-V) de los materiales, con el objetivo de obtener el valor de la conductividad. Para 
gráficar las curvas I-V, se utiliza el método de los dos puntos para obtener la curva, aplicando 
un voltaje y midiendo la corriente. De acuerdo a la ley de Ohm, la resistividad del material 





                                                   (2.6) 
 
Donde: ρ es la resistividad del material, R es la resistencia obtenida a partir de la curva 
I-V, b es el ancho de los electrodos utilizados, l es la longitud de los electrodos utilizados y t 
es el espesor de la muestra[12].  
Para esto, los electrodos deben de formar un contacto óhmico con el material que se 
desea medir. La figura 2.6 muestra un diagrama esquemático de los electrodos utilizados 
en el método de dos puntos. Se trazan con pintura de plata dos electrodos de 5 mm de 
largo, con 5 mm de separación, así como se muestra en la figura. El ancho y el largo de los 
electrodos debe tratar de ser igual, esto con el objetivo de evitar variaciones no sistemáticas 
en la resistencia del material. Con el valor de la resistividad obtenido, la conductividad σ se 
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Figura 2.6: diagrama esquemático del método de medición de dos puntas para la curva I-V 
El incremento de la conductividad debido a la absorción de luz se denomina 
fotoconductividad. Las mediciones de fotoconductividad se realizan aplicando un voltaje 
constante y midiendo la corriente, durante 20 segundos esta medición se realiza en 
oscuridad, después iluminando la muestra con un foco de 75 W durante 20 segundos, y 
finalmente realizando la medición en oscuridad durante otros 20 segundos.  
En este proyecto, las curvas I-V y la fotoconductividad son medidas utilizando un 
picoamperimetro/fuente de voltaje marca Keithley Modelo 6487. Las curvas I-V fueron 
medidas al aplicar el voltaje entre los electrodos y midiendo simultáneamente la corriente. 
La resistencia es obtenida al obtener el inverso de la pendiente de la curva I-V. Para 
determinar si las muestras son fotoconductivas, estas son colocadas en una caja para que 
se encuentren completamente en oscuridad y midiendo como ya se describió utilizando el 




Esta sección estudió las técnicas de caracterización utilizadas para obtener la 
estructura, morfología, la composición y las propiedades ópticas y eléctricas de las películas 
delgadas utilizadas en este proyecto. La siguiente sección describe la caracterización de los 
dispositivos fotovoltaicos.  
 
2.3.1.6. Medición de las curvas densidad de corriente-voltaje (J-V) 
Los dispositivos ya fabricados se miden utilizando el mismo picoamperímetro/fuente 
de voltaje utilizado para medir las propiedades eléctricas de las películas delgadas, que está 
adaptado con una interfaz por computadora para realizar la medición de las curvas I-V de 
los dispositivos. El contacto positivo es colocado en el electrodo de Ag/C de las muestras, y 
el contacto negativo se coloca sobre el FTO. Se realizan dos mediciones consecutivas: una 
sin iluminar la celda solar, y otra iluminando la celda utilizando un simulador solar. La curva 
en oscuridad se espera que presente un comportamiento de tipo diodo rectificador, 
mientras que, a partir de la curva en iluminación, se extraen los parámetros fotovoltaicos 
de la celda. Para la medición en iluminación, se utiliza una máscara de 25 mm de área, que 
asegura que solo el electrodo se encuentre iluminado.  
Para convertir las curvas I-V en curvas J-V, se divide el valor obtenido de la corriente 
entre el área del electrodo. La Jsc y la Voc de las celdas se obtienen a partir de las 
intersecciones con el eje Y y el eje X de la curva obtenida en iluminación, respectivamente. 
La eficiencia y el factor de forma se obtienen a partir de la curva.  
El simulador solar utilizado en este proyecto es un simulador Oriel con una intensidad 
de 100 mW/cm2, simulando una atmósfera AM 1.5 utilizando un filtro. 
2.3.1.7. Determinación de la estabilidad de los dispositivos 
fotovoltaicos 
La estabilidad en aire de los mejores dispositivos se determinó de la siguiente manera: 
a partir del dispositivo que dió los mejores resultados, este se guarda en un contenedor de 
manera que el dispositivo este completamente protegido de la luz. Dicho contenedor se 




ya que las muestras se guardan en nuestro laboratorio, por lo que la HR es la del día. Las 
muestras son medidas diariamente, en intervalos de 24 horas, y los parámetros 
fotovoltaicos son obtenidos a partir de las curvas J-V correspondientes. La estabilidad se 
determina comparando la eficiencia con cada medición consecutiva.  
 
Se ha establecido propiamente la problemática de la investigación de este proyecto. 
Además, la metodología experimental se ha explicado, con lo que se tienen las herramientas 
necesarias para desarrollar la investigación. Los capítulos siguientes se encargan de 
describir los resultados obtenidos, así como de dar una discusión detallada de los mismos.  
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Capítulo 3: Efecto de la concentración de PbI2 en las 
propiedades de la perovskita CH3NH3PbI3 
 
En este capítulo se estudiará el efecto de la concentración de la solución de PbI2 en las 
perovskitas CH3NH3PbI3 obtenidas por el método secuencial en dos pasos por inmersión. 
Los efectos en su estructura, morfología, propiedades ópticas y eléctricas son estudiados, 
así como sus propiedades fotovoltaicas para dispositivos HTM.  
Previamente en nuestro grupo de investigación, se estudiaron las condiciones de 
tiempo y concentración de CH3NH3I en el método secuencial en dos pasos, utilizando 
películas de PbI2 obtenidas por spin coating. Se encontró que la concentración juega un 
papel importante en la conversión del PbI2 en perovskita depositada sobre vidrio. La 
concentración óptima fue de 0.1 M de CH3NH3I en 2-propanol para obtener películas de alta 
pureza. Además, el tiempo de reacción juega un papel fundamental ya que tiempos cortos 
de reacción resultan en altas cantidades de PbI2 sin reaccionar, sin importar la 
concentración del precursor orgánico. Además, tiempos muy prolongados resultan en la 
disolución de la perovskita en el solvente, por lo que un control preciso de los parámetros 
experimentales es necesario para obtener perovskitas de alta calidad y de alta pureza [1]. 
La reacción que se lleva a cabo durante el proceso de síntesis es la difusión de las moléculas 
de CH3NH3I en la estructura cristalina del PbI2, de acuerdo a la siguiente ecuación:  
 
CH3NH3I + PbI2 → CH3NH3PbI3                                              (3.1) 
 
A partir de nuestra experiencia previa con la concentración del precursor orgánico en 
el método secuencial en dos pasos por inmersión, comenzamos el estudio de la 
concentración de PbI2 en el método [1]. La figura 3.1 es una fotografía de la película 







Figura 3.1: Fotografía de la película precursora de PbI2 antes del proceso de síntesis y 
después de convertirla en CH3NH3PbI3 
 
3.1. Estructura cristalina 
El estudio de la composición del PbI2 en el método secuencial en dos pasos comienza 
variando la concentración como sigue: se tienen 3 muestras preparadas con las 
concentraciones de PbI2 de 0.6 M, 0.8 M y 1 M. Para la caracterización estructural de la 
película precursora, el substrato utilizado es FTO debido a la facilidad de depósito del 
material sobre este substrato. La figura 3.2 muestra los patrones de difracción de rayos X 
de las películas delgadas. También se muestra los patrones de difracción del polvo de PbI2 
utilizado para la síntesis de las películas delgadas. La muestra en polvo es una muestra 
policristalina, presenta picos de difracción en los ángulos 2θ: 12.67°, 22.52°, 25.51°, 25.92°, 
34.28°, 38.66°, 39.53°, 41.66°, 45.18°, 47.84°, 52.39°, 53.3° y 56.49°; que corresponden a los 
planos cristalinos indexados a la carta JPCDS 00-007-0235, con estructura hexagonal (001), 
(100), (002), (101), (102), (003), (110), (111), (103), (201), (004), (202), (113), (104), (203), 
(211), (114) y (212), respectivamente. Para el caso de las películas delgadas, se puede 
apreciar que aparecen picos de difracción para los ángulos 2θ: 12.73°, 25.49°, 38.63° y 




(003) y (004), respectivamente. Se puede apreciar que el pico más intenso en todas las 
concentraciones es el pico del plano (001), lo cual indica que, en todas las condiciones, 
existe una orientación preferencial en la dirección <001>. Se puede apreciar también, que 
la intensidad de los picos se incrementa con el aumento de la concentración del PbI2 en la 
solución utilizada. Esto puede explicarse como un incremento en el espesor del material 
depositado en función de la concentración del precursor. La alta cristalinidad del material 
depositado puede ser explicada en función del solvente utilizado. La disolución del PbI2 
depende de la coordinación con el catión Pb2+ y los átomos electronegativos presentes en 
el solvente.  La DMF es un solvente polar, que contiene átomos de oxígeno electronegativos. 
Con solventes como el DMSO se tienen una mayor coordinación que la DMF [2]. En un 
estudio relacionado, Wu y colaboradores lograron retardar la cristalización de la película de 
PbI2 al utilizar el solvente DMSO. Encontraron que, comparado con la DMF, el DMSO 
produce películas amorfas, debido a la alta estabilidad de los complejos formados con el 







Figura 3.2: Patrón de difracción de rayos X de las películas de PbI2 obtenidas por spin coating. 
Se muestra también el patrón de difracción del polvo de PbI2: Reproducido con permiso de 
Elsevier: doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
 
La caracterización estructural de la película precursora es de suma importancia, ya que 
nos permite identificar fases secundarias sin reaccionar en su conversión en la perovskita 
CH3NH3PbI3. Tomando como una primera aproximación, fijar la concentración de PbI2 en 1 
M y estudiar la conversión a perovskita en función del tiempo ayuda a optimizar los 
parámetros experimentales. La figura 3.3 muestra los patrones de difracción de rayos X de 
las muestras obtenidas al hacer reaccionar la película de PbI2 por dipping en una solución 




picos de difracción en los ángulos 2θ: 14.19°, 20.07°, 23.58°, 28.09°, 28.47°, 31.96°, 35.03°, 
40.26°, 40.83°, 43.11° y 50.15°, que corresponden a los planos cristalinos (110)/(002,) (200), 
(211), (202), (004), (220), (310), (312), (224), (400), (314) y (404) de la perovskita tetragonal, 
respectivamente. Los picos de difracción se indexaron utilizando la carta JPCDS: 01-084-
7607. Los picos observados en los ángulos 2θ: 12.67°, 25.6°, 34.2° y 38.8° se originan debido 
al PbI2 que permanece sin reaccionar; estos picos están marcados como “*” en la figura 3.3. 
Los picos marcados como “+” corresponden al substrato de FTO. Se puede apreciar que, a 
partir de 10 minutos de reacción, ya aparecen picos de difracción que corresponden a la 
fase tetragonal de la perovskita, el pico centrado en 12.67° es el pico más intenso, lo que 
indica una mayor presencia de PbI2, en comparación con la perovskita. Conforme se 
incrementa el tiempo de reacción, la intensidad de los picos de PbI2 baja y la intensidad del 
pico más intenso de la perovskita (centrado en 14.19°) aumenta, lo que indica una 
formación de la perovskita a expensas de la película de PbI2. Se puede apreciar, que a los 
60 minutos de reacción, los picos más intensos corresponden a los de la perovskita, 
mientras que el pico principal del PbI2, casi permanece indetectable.  
La conversión de PbI2 en la perovskita CH3NH3PbI3 puede ser explicada como sigue: la 
estructura cristalina del PbI2 es una estructura hexagonal, la cual consiste en una capa de 
átomos de Pb intercalada entre dos capas de átomos de I, siendo esta la unidad que se 
repite para reproducir la estructura cristalina. La interacción que prevalece entre estas 
capas de átomos, es debido a fuerzas de van der Waals, lo que provoca que se presenten 
diferentes politipos, es decir, la estructura cristalina está comprendida de 2 o más capas de 
sándwiches de I-Pb-I [4]. La simetría más comúnmente obtenida de PbI2 en el proceso de 
spin coating es la 2H, que consiste en una estructura hexagonal con un apilamiento ABC: 
unplano de átomos I (A,) apilado con un segundo plano de átomos de Pb (B), y un plano de 
átomos de I (C). Es las fuerzas de van der Waals entre planos lo que facilita el proceso de 
conversión y la reacción con el CH3NH3I. La alta cristalinidad del PbI2 provoca la rápida 
reacción con el CH3NH3I, en un proceso donde este se intercala en la estructura cristalina 
de la película precursora, formando una capa superficial de perovskita que ya no permite la 




evidencia por el inmediato cambio de color de amarillo (PbI2) en café (perovskita). La capa 
superficial de perovskita provoca que se requieran de tiempos muy prolongados de 
reacción, incluso al usar vapor de CH3NH3I, así como lo demostró Chen y colaboradores, 
tomando 2 horas obtener una fase pura [6]. El tiempo de reacción puede ser reducido al 
aumentar la temperatura de la solución de CH3NH3I en 2-propanol. Hu y colaboradores 
reportaron que, al utilizar una solución a 70 °C, lograron obtener la fase pura en 45 
segundos [7]. Tiempos demasiado prolongados de reacción tienen como consecuencia el 
desprendimiento de la película, por lo que no se estudiaron tiempos de más de una hora.  
 
 
Figura 3.3: Patrón de difracción de rayos X de las muestras de perovskita obtenidas 
utilizando una película de PbI2 obtenida con una solución a una concentración de 1 M, y 
haciéndola reaccionar por el método secuencial en dos pasos por inmersión durante un 





Dado que a los 60 minutos de reacción se obtiene una fase pura de perovskita, se 
escoge este tiempo de reacción como óptimo. En la figura 3.4, se presentan los patrones de 
difracción de las muestras obtenidas variando la concentración de la solución de PbI2. Las 
condiciones de spin coating en todos los casos permanecen iguales, como se describió en la 
sección experimental en el capítulo 2. La concentración de PbI2 se varió como sigue: 0.6 M, 
0.8 M y 1 M. Se puede apreciar que los picos más intensos en los 3 casos corresponden a la 
fase tetragonal de la perovskita. La intensidad de los picos de la perovskita tetragonal se 
incrementa conforme se incrementa la concentración de PbI2, esto debido a un incremento 
en el espesor de la perovskita resultante. Es importante notar que, el PbI2 sin reaccionar no 
se detecta, o su intensidad es despreciable con respecto a la perovskita en todos los casos. 
Se observa que, en los picos presentes en los ángulos 2θ de 14.19° y 28.48° se resuelven en 
dos planos cristalinos diferentes: (002/110) y (004/220), respectivamente. Esto nos indica 
que estos picos pueden ser resueltos como dos picos separados: 13.9°/14.19° y 
28.18°/28.46°, respectivamente. Esta resolución de esta familia de planos es descrita por 
Takeo Oku, donde indica que, la resolución de esta familia de picos es debida al tamaño del 
cristalito. Un tamaño de cristalito muy pequeño permite distinguir fácilmente de estos 
picos, mientras que, tamaños de cristales muy grandes contribuyen al ancho de los picos, 
incrementándolo no pudiendo distinguir entre las contribuciones de los planos cristalinos 





Figura 3.4: patrones de difracción de rayos X obtenidos utilizando una película de PbI2 a 
partir de soluciones a concentraciones de 0.6 M, 0.8 M y 1 M, respectivamente. El tiempo 
de reacción en todos los casos fue 1 hora. Reproducido con permiso de Elsevier: 
doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
El tamaño promedio de cristal fue calculado utilizando la ecuación de Scherrer. El 
cálculo se realizó para el conjunto de muestras obtenidas variando la concentración de PbI2 
en la película precursora. El pico que se consideró para el cálculo fue el pico más intenso, el 
que está centrado en el ángulo 14.19°, para el plano (110). Se obtuvo que el tamaño 
promedio de cristal varió aproximadamente desde los 40 nm para la muestra 0.6 M, hasta 
los 70 nm, para la muestra 1 M, incrementándose uniformemente conforme se incrementa 




método de depósito. Chen y colaboradores encontraron que se obtienen cristalitos de 65 
nm al incorporar Cl en el método secuencial por spin coating [9]. Yang y colaboradores 
encontraron que al agregar Br, se forman granos muy grandes de perovskita [10]. Nuestra 
metodología permite la obtención de cristalitos grandes sin la necesidad de utilizar aditivos.  
Con esto concluye el análisis estructural de las muestras obtenidas fijando la 
concentración de PbI2 a 1 M, para evaluar el tiempo de reacción óptimo, y variando la 
concentración de la solución de PbI2 desde 0.6 M a 1 M, manteniendo fijo el tiempo de 
reacción en 1 hora. Se encontró que 60 minutos de reacción es suficiente para obtener una 
fase pura de perovskita, y que la concentración de PbI2 afecta la calidad cristalina de la 
perovskita, siendo 1 M la concentración de PbI2 que dio los mejores resultados. La siguiente 
sección describe la morfología de las películas obtenidas con las condiciones donde se 
encontró la fase pura de perovskita (60 min) variando la concentración de PbI2. 
 
3.2. Morfología 
La figura 3.5 muestra la micrografía de SEM de las películas delgadas de PbI2 precursor, 
así como de las perovskitas correspondientes. La figura 3.5a-c muestran las micrografías de 
las películas de PbI2 obtenidas con soluciones a concentraciones de 0.6 M, 0.8 M y 1 M, 
respectivamente. La figura 3.5d-f muestran las micrografías de las perovskitas 
correspondientes. A una baja concentración de PbI2 se forma una película que contiene 
muchos huecos, y que además no cubre por completo al substrato. Esto tiene como 
consecuencia una película más delgada de perovskita resultante y de cristales más 
péqueños, así como se aprecia en la figura 3.5d. Conforme se incrementa la concentración, 
se va obteniendo una película precursora más uniforme, como se puede observar en la 
figura 3.5c, de esta manera, se pueden obtener perovskitas con granos grandes, así como 
se observa en la figura 3.4d-f. Las estructuras formadas por los granos de perovskita son 
irregulares, teniendo cristales grandes de más de 80 nm en algunos casos, así como se 
aprecia en la figura. Este resultado es consistente con el resultado del tamaño promedio de 




la concentración de PbI2, aumenta el tamaño promedio de cristal en la perovskita 
resultante. La tendencia es igual con el tamaño de cristal observado por micrografía de SEM, 
en donde los granos aumentan de tamaño conforme se incrementa la concentración de PbI2 
en la película precursora.  
 
 
Figura 3.5: a-c) micrografía de SEM de la película de PbI2 obtenida con solución a una 
concentración de 0.6 M, 0.8 M y 1 M, respectivamente; d-f) la perovskita correspondiente 
obtenida al hacer reaccionar cada película precursora con una solución de CH3NH3I en 2-
propanol a una concentración de 0.1 M durante 60 minutos. Reproducido con permiso de 
Elsevier: doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
 
Las morfologías obtenidas pueden explicarse mediante el mecanismo de reacción, 
crecimiento y nucleación de la perovskita en el método secuencial en dos pasos por 




temperatura, además de las condiciones bajo las cuales crezca la película precursora de 
PbI2. Usualmente, la morfología de la película de PbI2 obtenida por spin coating es de placas 
de material, formada debido a la evaporación del solvente utilizado y al adelgazamiento de 
la película durante su formación. Los sitios de nucleación de la perovskita se localizan en las 
fronteras de grano del PbI2 y en sus defectos en la estructura cristalina. La superficie de PbI2 
tiene una menor energía superficial que la del soluto utilizado, por lo que esta determina la 
morfología final de la perovskita [11]. La estructura en capas de PbI2, además del tipo de 
enlace presente en la película precursora, facilita la inserción del CH3NH3I para formar la 
perovskita, lo que provoca una expansión de volumen de la estructura de octaedros 
compartidos por la arista (PbI2) a una estructura compartida por el vértice. Los granos 
grandes de perovskita se deben a un proceso donde el grano de perovskita crece a expensas 
de otros granos, por lo que existe coalescencia en los mismos, lo que da como resultado un 
transporte de masa controlado por difusión, que provoca el crecimiento de estructuras de 
gran tamaño en la morfología de la perovskita [12]. El crecimiento y la morfología dependen 
de la concentración de la solución de CH3NH3I en 2-propanol. Se ha comprobado que el 
tamaño de cristal y la morfología de las películas depende fuertemente de la concentración 
en el método secuencial por spin coating, así como lo comprobaron Kim y colaboradores, 
las estructuras de perovskita obtenidas a bajas concentraciones de CH3NH3I son más 
grandes comparadas con las obtenidas a altas concentraciones, lo cual se explica debido al 
proceso de intercalación de la molécula orgánica en la estructura del PbI2. A bajas 
concentraciones, los sitios de nucleación de la película están localizados y muy separados 
entre sí, lo que provoca el crecimiento de cristales grandes. Pero a altas concentraciones, 
el proceso de difusión es mucho más rápido que a bajas concentraciones, por lo que se 
tienen más sitios de nucleación, y por lo tanto, cristales un poco más uniformes [13]. 
La calidad de la película precursora depende fuertemente de las propiedades reológicas 
de la solución utilizada y del solvente. En la literatura, los valores de la viscosidad del 
solvente y de la solución de PbI2 a 1 M es de 0.82 mPa·s y 1.7 mPa·s a temperatura ambiente, 
respectivamente [14, 15]. De acuerdo a la ley de Einstein-Stokes, conforme la temperatura 




partículas del precursor y de los núcleos que resulta en películas de buena calidad con 
granos grandes. En principio, la viscosidad de nuestra solución debería ser menor 
comparada a la viscosidad de la solución a temperatura ambiente. Además, la 
concentración se incrementa con la concentración de la solución inorgánica, lo cual puede 
afectar la calidad y el espesor de la película precursora. La cantidad de material depositado 
es proporcional a la concentración inicial de la solución, y es inversamente proporcional a 
la raíz cuadrada de la velocidad de depósito [16]. Nuestros resultados muestran que a 
mayor concentración de la solución de PbI2 se producen películas precursoras más gruesas. 
Al mismo tiempo, los efectos combinados de velocidad centrífuga constante, tiempo y una 
menor viscosidad a 70°C mantiene la calidad de las películas precursoras, y por ende, la de 
las películas de perovskita.  
En esta sección, se estudió y discutió la microestructura de las películas de perovskita 
obtenidas a partir de películas precursoras de PbI2 sintetizadas utilizando soluciones 
precursoras de diferentes concentraciones. La información estructural y morfológica de las 
películas es fundamental para el estudio de las propiedades ópticas y eléctricas, pero aún 
se requiere información acerca de su composición química. La siguiente sección describe a 
detalle la composición química de las películas de perovskita estudiadas bajo estas 
condiciones.  
 
3.3. Composición química 
La composición química de la superficie de las películas fue obtenida mediante XPS. Una 
primera aproximación, es detectar los elementos presentes en la superficie de las muestras, 
mediante los espectros de amplio barrido de energía, para luego analizar los picos en alta 
resolución de energía de enlace para determinar los estados de oxidación de cada uno de 
los elementos de interés. El análisis del espectro de barrido amplio de energía para las 
películas de perovskita obtenidas con películas precursoras de PbI2 a las molaridades dadas 
se presenta en la figura 3.6. A partir de la figura, se puede apreciar que aparecen picos de 




muestra: Pb, I, C, N y O. Los elementos Pb, I, C y N corresponden a los elementos presentes 
en la perovskita CH3NH3PbI3. El elemento O presente se puede relacionar al carbono 
adventicio presente en la superficie de las muestras como un contaminante ambiental.  
 
 
Figura 3.6: Espectros tipo survey para las perovskitas obtenidas con las películas precursoras 
de PbI2 especificadas, haciéndolas reaccionar por 60 minutos en una solución de CH3NH3I en 
2-propanol a una concentración de 0.1 M. Reproducido con permiso de Elsevier: 
doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
Los espectros de alta resolución para las muestra 1 M se presenta en la figura 3.7. Los 
niveles de energía de los espectros de alta resolución a analizar son: C 1s, N 1s, Pb 4f y I 3d. 
Las deconvoluciones para cada nivel de alta resolución se realizaron utilizando curvas 
Gaussianas-Lorentzianas, además, en cada espectro de alta resolución y en los espectros 
tipo survey, se realizó la corrección por efecto de carga superficial, utilizando el pico del 
carbono adventicio, que se encuentra centrado en una energía de enlace de 284.6 eV. Los 




pueden ser resueltos en dos componentes: una centrada en 284.6 eV y una centrada en 
286.1 eV (marcadas como las líneas rojas). La curva teórica (línea azul) se ajusta bien a los 
datos experimentales (curva de círculos abiertos). La componente centrada en 284.6 eV 
corresponde al carbono adventicio de los contaminantes presentes en la superficie de la 
muestra. El pico centrado en 286.1 eV corresponde al carbono del catión CH3NH3+, así como 
lo propuso Raga y colaboradores, al tratar térmicamente perovskitas en diferentes 
atmósferas obtenidas por el método secuencial por spin coating [17]. Los picos del nivel N 
1s se resuelven en dos picos, que no tienen componentes extra: un pico centrado en 402 
eV, que corresponde al catión orgánico, así como lo demostró Li y colaboradores en 
perovskitas depositadas por evaporación térmica [18]. El pico que está centrado en 405.4 
eV, corresponde a Cd elemental que difunde desde el CdS hasta la superficie de la 
perovskita. Es bien sabido que el Cd puede difundir hasta la perovskita, si se utiliza el 
material CdS como material transportador de electrones [19]. Concentraciones 
suficientemente altas de Cd pueden formar una fase aislante (CH3NH3)2CdI4, la cual forma 
una barrera eléctrica en la interfaz CdS/perovskita, lo cual tiene como consecuencia reducir 
los parámetros fotovoltaicos de los dispositivos en los que se utiliza CdS [19]. El nivel Pb 4f 
muestra picos dobletes debido al acoplamiento espín-órbita. Cada doblete puede ser 
resuelto en picos centrados en: 138.02 eV para el pico Pb 4f7/2, y 142.89 para el pico 4f5/2; 
ambos con componente espin-orbita (ΔE) de 4.87 eV. El nivel I 3d muestra el mismo 
comportamiento, con picos resueltos en: 618.94 eV para el pico 3d5/2 y 630.42 eV para el 
pico 3d3/2, con ΔE de 11.5 eV. Estos valores de energía de enlace confirman la formación de 
la perovskita, y son valores que están en correlación con aquellos obtenidos para la 
perovskita CH3NH3PbI3 obtenida por el método secuencial en dos pasos por inmersión en 
ambiente de caja  de guantes [20]. Además, los picos de los dobletes Pb 4f e I 3d no 
mostraron tener componentes extras a los estados de oxidación de la perovskita 
CH3NH3PbI3, Pb2+ y I-, con lo que se puede descartar la formación de la fase aislante 
(CH3NH3)2CdI4. El ancho de los picos para los dobletes Pb 4f7/2 y Pb 4f5/2 es 0.98 eV, mientras 







Figura 3.7: Espectros de alta resolución de los niveles atómicos: C 1s, N 1s, Pb 4f y I 3d; de la 
muestra de perovskita obtenida con una película de PbI2 obtenida con una solución a una 
concentración a 1 M por el método secuencial en dos pasos por inmersión. Reproducido con 
permiso de Elsevier: doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
 
La figura 3.8 muestra los espectros de alta resolución de los niveles C 1s, N 1s, Pb 4f y I 
3d de la muestra 0.8 M. Se observa que, el espectro de alta resolución  del nivel C 1s puede 
ser resuelto en dos componentes: una centrada en 284.6 eV, que corresponde al carbono 
adventicio de los contaminantes de la superficie. El pico centrado en 286.1 eV corresponde 
al carbono del catión orgánico (figura 3.8a). Para el espectro de alta resolución del nivel N 
1s, el pico centrado en 402 eV corresponde al catión orgánico, mientras que el pico centrado 




de la perovskita. (figura 3.8b). Los dobletes Pb 4f pueden ser resueltos en dos componentes: 
la componente 4f7/2 centrada en 138.06 eV, y la componente 4f5/2 centrada en 149.94 eV. 
Los dobletes tienen componente espin-orbita ΔE=4.88 eV. Los anchos de los picos en ambos 
casos es de 1.1 eV (figura 3.8c). El espectro de alta resolución del nivel Pb 4f revela que el 
átomo se encuentra en un estado de oxidación Pb2+ como en el caso anterior. El doblete I 
3d puede ser resuelto en dos componentes: la componente 3d5/2 centrada en 618.89 eV y 
la componente 3d3/2 centrada en 630.36 eV, con una componente espín-órbita ΔE=11.5 eV. 







Figura 3.8: espectros de alta resolución de los niveles atómicos: a) C 1s, b) N 1s, c) Pb 4f y d) 
I 3d; de la muestra de perovskita obtenida con una película de PbI2 obtenida con una solución 
a una concentración a 0.8 M por el método secuencial en dos pasos por inmersión. 
Reproducido con permiso de Elsevier: doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
 
La figura 3.9 muestra los espectros de alta resolución de los niveles C 1s, N 1s, Pb 4f 




con una solución a una concentración de 0.6 M, haciéndola reaccionar por 60 minutos en 
una solución de CH3NH3I en 2-propanol a una concentración de 0.1 M. El espectro de alta 
resolución  del nivel C 1s puede ser resuelto en dos componentes: una centrada en 284.6 
eV, que corresponde al carbono adventicio de los contaminantes de la superficie. El pico 
centrado en 286.1 eV corresponde al carbono del catión orgánico (figura 3.9a). Para el 
espectro de alta resolución del nivel N 1s, el pico centrado en 402 eV corresponde al catión 
orgánico, mientras que el pico centrado en 405.6 eV corresponde al Cd elemental que 
difunde a través del CdS hasta la superficie de la perovskita (figura 3.9b). Los dobletes Pb 4f 
pueden ser resueltos en dos componentes: la componente 4f7/2 centrada en 138.03 eV, y la 
componente 4f5/2 centrada en 142.88 eV. Los dobletes tienen componente espin-orbita 
ΔE=4.88 eV. Los anchos de los picos en ambos casos es de 1.1 eV (figura 3.9c). El espectro 
de alta resolución del nivel Pb 4f revela que el átomo se encuentra en un estado de 
oxidación Pb2+ como en el caso anterior. El doblete I 3d puede ser resuelto en dos 
componentes: la componente 3d5/2 centrada en 618.89 eV y la componente 3d3/2 centrada 
en 630.36 eV, con una componente espín-órbita ΔE=11.5 eV. Los anchos de los picos se 






Figura 3.8: espectros de alta resolución de los niveles atómicos: a) C 1s, b) N 1s, c) Pb 4f y d) 
I 3d; de la muestra de perovskita obtenida con una película de PbI2 obtenida con una solución 
a una concentración a 0.6 M por el método secuencial en dos pasos por inmersión. 





Con estos resultados, hemos determinado la composición química de nuestras películas 
de perovskita. Se procede a continuación a estudiar las propiedades ópticas de las películas 
delgadas. 
3.4.  Propiedades ópticas 
La figura 3.10a muestra los espectros de absorción de las películas de perovskita. Se 
puede apreciar, que existe alta absorción en los 3 casos a partir de 400 nm hasta los 750 
nm. La absorción se incrementa en función de la concentración de PbI2 debido al 
incremento en el espesor de la perovskita en función de la concentración de PbI2 en la 
película precursora. La alta absorción se debe al alto coeficiente de absorción α, calculado 
en 105 cm-1 a una longitud de onda de 450 nm. La forma del espectro de absorción es similar 
en los 3 casos, lo que indica que las 3 películas poseen una estructura electrónica similar. 
Cerca de los 800 nm, se puede apreciar que existe un incremento en la absorbancia muy 
pronunciado, lo que se puede relacionar con la transición directa fundamental de las 
perovskitas, con brecha de energía prohibida en el rango de 1.5-1.6 eV [21]. El incremento 
brusco en la absorción a partir de 800 nm se debe al incremento en la densidad de estados, 
debido al incremento en la probabilidad de generación de pares electrón-hueco, por la 
transición fundamental directa.  
El cálculo de la brecha de energía prohibida se realizó mediante las curvas Tauc de las 
muestras (ecuación 2.5). En los 3 casos, el mejor ajuste lineal se obtuvo con el exponente 
n=2, indicativo de una brecha de energía prohibida con una transición directa permitida, en 
concordancia con lo observado experimentalmente con los espectros de absorción. Los 
valores de la brecha de energía prohibida obtenidos para las muestras obtenidas son de 
1.56 eV para las muestras 0.6 M y 0.8 M, y de 1.57 eV para la muestra 1 M. Estos valores de 
la brecha de energía son similares a valores experimentales reportados previamente [22]. 
Además, se puede observar en la figura 3.10a, que existe una pronunciada curva de 
absorción en el valor de la brecha de energía prohibida. Esta pronunciada curva se debe a 
estados electrónicos que actúan como centros de recombinación, debido al desorden 






Figura 3.10: a) espectros de absorción de las perovskitas; b) curvas Tauc de las muestras 
correspondientes. Reproducido con permiso de Elsevier: 
doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
Dependiendo de la estructura cristalina, la perovskita CH3NH3PbI3 puede tener brechas 
de energía directas con un rango de valores desde 1.3 eV hasta 1.6 eV [24]. El método de 
síntesis también es un factor importante que modifica los valores de la brecha de energía 
prohibida del material. De acuerdo a cálculos teóricos utilizando DFT, a temperatura 
ambiente, la estructura tetragonal posee una brecha de energía directa de 1.4 eV, la cual se 
reduce a  1.3 eV cuando se presenta la transición a fase cúbica, debido a la mayor simetría 
presente en dicha estructura cristalina. La fase ortorrómbica, incrementa el valor de la 
brecha de energía hasta un valor de 1.61 eV. En todos los casos, las transiciones presentadas 
son transiciones directas [25]. La cola en la curva de absorción de nuestros materiales es 
muy pronunciada, lo que indica que el material posee una densidad de trampas muy baja. 
La brecha de energía de calculada se encuentra muy cercana al valor ideal delimitado por 
el límite Schockley-Queisser, para obtener la eficiencia máxima teórica del 31% [26]. 
El estudio de las propiedades ópticas es fundamental para entender las propiedades 
fotovoltaicas de la perovskita. Como un último paso en la caracterización del material, 





3.5. Propiedades eléctricas 
Las curvas I-V de las películas de perovskita obtenidas utilizando una película 
precursora de PbI2 a las concentraciones indicadas se presenta en la figura 3.11 Los 
electrodos de plata forman un contacto óhmico con la película de perovskita, debido al 
comportamiento lineal de las curvas I-V que obedece a la ley de Ohm. Se puede apreciar 
que la resistencia de las muestras se incrementa conforme se incrementa la concentración 
de PbI2 en la película precursora, esto es debido a que el espesor de la perovskita aumenta 
con el incremento en el espesor de la película precursora. La conductividad en todos los 
casos es calculada mediante los métodos descritos en el capítulo 2. La conductividad para 
las muestras 0.6 M, 0.8 M y 1 M es de: 2.2x10-6 (Ω cm)-1, 3.6x10-6 (Ω cm)-1, y 5x10-6 (Ω cm)-
1; respectivamente. No se aprecia un cambio notable en el valor de la conductividad 









Figura 3.11: curvas I-V de las muestras de perovskita obtenidas con películas precursoras de 
PbI2 a las concentraciones indicadas. Los valores calculados de la conductividad se muestran 
en la figura 
 
La figura 3.12 muestra las curvas de fotoconductividad obtenidas para dichas muestras. 
En los 3 casos, el voltaje aplicado es de 10 V, y se muestra que las películas son 
fotoconductivas, como se comprueba con el súbito incremento en la corriente medida al 
momento de iluminar las muestras. El valor de la fotosensibilidad se calculó utilizando la 





                                                                (3.2) 
 








Figura 3.12: curvas de fotoconductividad de las muestras de perovskita obtenidas con las 
películas precursoras de PbI2 utilizando las concentraciones indicadas. El voltaje aplicado en 
todos los casos fue de 10 V. Reproducido con permiso de Elsevier: 
doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
 
El aumento en la fotoconductividad se debe a la generación de portadores de carga 
minoritarios debido a la iluminación, que luego son colectados en los electrodos debido al 
voltaje aplicado, lo que se traduce como un incremento en la corriente. El incremento 
gradual en la fotosensibilidad se debe al gradual incremento en el tamaño de grano de la 




precursora de la película. El mayor tamaño de cristal se obtuvo cuando la película 
precursora de PbI2 se fabricó utilizando una solución a una concentración de 1 M, con un 
valor promedio de 70 nm; mientras que el menor aumento en la fotosensibilidad se obtuvo 
con una solución a una concentración de 0.6 M, con un tamaño promedio de cristal de 
aproximadamente 40 nm. El tamaño de cristal y la morfología obtenida por SEM, en donde 
el tamaño de los cristales de perovskita aumenta conforme se incrementa la concentración 
de la solución precursora de PbI2 indica que la calidad del material aumenta en función de 
la concentración. Una mayor calidad en la cristalinidad del material se relaciona con una 
mejor propiedad eléctrica. La morfología y la cristalinidad tienen el efecto de aumentar la 
movilidad electrónica y el tiempo de vida de los portadores de carga minoritarios. Una 
mejor cristalinidad se relaciona con una mayor movilidad y tiempo de vida, que a su vez 
aumentan la propiedad eléctrica del material [28]. 
Con el estudio de las propiedades del material, así como de su composición y estructura 
cristalina, podemos comprender las propiedades optoelectrónicas del material CH3NH3PbI3. 
La siguiente sección se enfocará en la implementación de los dispositivos fotovoltaicos 
basados en esta perovskita.  
La tabla 3.1 es un resumen de las propiedades obtenidas por los análisis anteriormente 
descritos: tamaño promedio de cristal, brecha de energía, conductividad y fotosensibilidad 
de las muestras 0.6 M, 0.8 M y 1 M. 
Tabla 3.1: resumen de las propiedades de tamaño de cristal promedio, brecha de energía, 










0.6 M 40 1.56 2.2x10-6 4 
0.8 M 50 1.56 3.6x10-6 6 





3.6. Dispositivos fotovoltaicos utilizando la perovskita 
CH3NH3PbI3 como material absorbedor 
La figura 3.13 muestra las curvas J-V de los dispositivos fotovoltaicos con arquitectura: 
vidrio/FTO/CdS/CH3NH3PbI3/C/Ag. Las condiciones que se utilizaron para depositar el 
absorbedor de perovskita fueron: utilizando películas precursoras de PbI2 depositadas 
utilizando las concentraciones de solución precursora de 0.6 M, 0.8 M y 1 M, 
respectivamente; después haciéndolas reaccionar por el método secuencial en dos pasos 
por inmersión, utilizando una solución de CH3NH3I en 2-propanol a una concentración de 
0.1 M por 60 minutos.  
Se puede apreciar que, conforme se incrementa la concentración de la solución de PbI2 
en la solución precursora, la densidad de corriente de los dispositivos aumenta para las 
muestras 0.6 M, 0.8 M y 1 M como 0.13 mA/cm2, 0.24 mA/cm2 y 1.36 mA/cm2, 
respectivamente. Los valores del voltaje de circuito abierto no se vieron modificados en 
función del espesor de las películas precursoras de PbI2, obteniéndose un valor de 0.5 V en 
todos los casos. Los valores de FF son de: 0.35 para las muestras 0.6 M y 0.8 M, y de 0.27 
para la muestra 1 M. Las eficiencias de las muestras se incrementan conforme se 
incrementa el espesor de la película precursora de PbI2: 0.03%, 0.1% y 0.3%, 
respectivamente. El incremento en la corriente se debe principalmente al incremento en el 
espesor de la película delgada de la perovskita. Además, la mayor eficiencia obtenida, de 
0.3%, se obtuvo con la película 1 M, la cual también mostró la mayor cristalinidad. 
Relacionamos el incremento en la corriente al mejoramiento de la calidad de la película y al 
incremento en el espesor. A pesar de que la perovskita demuestra propiedad fotovoltaica, 
no se logró obtener una alta eficiencia. Esto lo atribuimos a la ausencia de un material 





Figura 3.12: curvas J-V de los dispositivos fotovoltaicos fabricados utilizando la perovskita 
sintetizada utilizando la película precursora de PbI2 a la concentración indicada. 
Reproducido con permiso de Elsevier: doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
De acuerdo a los resultados presentados hasta este punto, estamos en posición de 
definir una condición bajo la cual se manejará un estándar para realizar los estudios 
subsecuentes en esta tesis. En función del tiempo de reacción, encontramos que 60 minutos 
es el tiempo óptimo de reacción en la síntesis por el método secuencial por inmersión. En 
cuanto a la concentración de PbI2 precursor, se encontró que la mayor cristalinidad se 
obtuvo con una concentración de 1 M y un tiempo de reacción de 60 minutos. Las mejores 
propiedades eléctricas y la mayor absorción en el rango visible se obtuvo con una 
concentración de 1 M y un tiempo de reacción de 60 minutos, con lo cual se obtuvieron los 




como material absorbedor. La tabla 3.2 muestra un resumen de los parámetros 
fotovoltaicos en función de la concentración utilizada de PbI2 en la película precursora.  
Tabla 3.2: resumen de los parámetros fotovoltaicos obtenidos en función de la 
concentración de PbI2 en la película precursora 
Muestra Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF η 
0.6 M 0.12 0.48 0.35 0.03% 
0.8 M 0.24 0.5 0.35 0.1% 
1 M 1.36 0.5 0.27 0.3% 
 
Como conclusión, se puede determinar las condiciones bajo las cuales debemos de 
fabricar el material de perovskita para obtener la muestra estándar, es decir, las condiciones 
bajo las cuales determinamos las condiciones de síntesis con las cuales obtenemos las 
mejores propiedades fotovoltaicas: concentración de solución de PbI2 para obtener la 
película precursora: 1 M. Concentración de solución de CH3NH3I en 2-propanol: 0.1 M, 
tiempo de reacción: 60 minutos. 
El siguiente capítulo se encargará de estudiar los efectos de tratamientos térmicos de 
RTP sobre las propiedades fotovoltaicas de la perovskita. 
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Capítulo 4: Efecto en las propiedades fotovoltaicas usando 
tratamientos térmicos rápidos 
El tratamiento térmico rápido (RTP por sus siglas en inglés) es una técnica ampliamente 
utilizada en el procesamiento de semiconductores ya que, promueve efectos que requieren 
tiempos de horneado largos a una temperatura menor. Entre las diversas aplicaciones que 
tiene el RTP son: la implantación de iones, el crecimiento de cristales, así como evitar el 
crecimiento de fases parásitas en algunas películas de calcogenuros [1], [2]. En este 
capítulo, describiremos los cambios en la morfología de la película de perovskita así como 
de la película precursora.  
 
4.1. Efecto del RTP sobre la película CH3NH3PbI3 
4.1.1. Estructura cristalina 
Usualmente, la optimización de los protocolos de tratamientos térmicos tiene como 
objetivo mejorar la calidad cristalina del material, así como mejorar la microestructura de 
las películas, que repercute directamente en las propiedades eléctricas de los dispositivos. 
Inevitablemente, un rango de trabajo de temperaturas debe ser establecido primero, 
debido a la ya mencionada inestabilidad térmica del material. Usualmente, las películas 
delgadas no soportan temperaturas de horneado mayores a los 100 °C dependiendo del 
substrato utilizado [3]. Para esto, se realiza un estudio del rango de temperaturas de trabajo 
horneadas en vacío de las muestras utilizando un substrato de vidrio/FTO/CdS. La figura 4.1 
muestra el patrón de difracción de rayos X donde las películas fueron sujetas a un 
tratamiento térmico en vacío a la temperatura mostrada durante una hora. A partir de 120 
°C, el pico que corresponde a la fase precursora PbI2 aparece en la posición 2θ: 12.65 °, lo 
cual indica que existe una descomposición de la perovskita en el precursor PbI2. El pico más 
intenso de la perovskita, el ubicado en 2θ: 14.1° tiene una intensidad mucho mayor que el 
del PbI2 a esta temperatura. En contraste, conforme se va incrementando la temperatura, 
la intensidad del pico del PbI2 se vuelve más intensa en comparación con el pico de la 
perovskita, lo que indica que conforme se incrementa la temperatura, la fase perovskita se 




perdido por completo la perovskita. Estos resultados son importantes conocerlos, ya que 
nos permiten determinar las temperaturas de trabajo que se pueden utilizar en el RTP, sin 
el riesgo de modificar la composición de las películas.  
 
 
Figura 4.1: Patrón de difracción de rayos X obtenido para las muestras de perovskita 
horneadas en vacío a las temperaturas indicadas. Reproducido con permiso de Elsevier: 
doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
 
Los patrones de difracción de rayos X de las perovskitas procesadas con las 
condiciones estándar, y después utilizando los siguientes protocolos de RTP: 100 °C por 30 




°C por 20 segundos, son presentados en la figura 4.2. Se incluye también la muestra 
procesada con tratamiento térmico en vacío, denominada Ref. Se observa que, para la 
muestra Ref, aparecen picos de difracción a la estructura tetragonal de la perovskita 
CH3NH3PbI3. Los picos que aparecen en los ángulos 2θ: 26.63°, 33.84°, 37.86° y 51.63°, 
corresponden al substrato de FTO. Se puede apreciar que, al utilizar el RTP por 30 segundos 
e incrementando la temperatura, no se observa un cambio estructural evidente, debido a 
que no se observan cambios en la intensidad de los picos ni la aparición de nuevos picos de 
difracción que indiquen un cambio de fase, o bien la descomposición del material en sus 
precursores.  
Al usar 150 °C por 10 segundos, se aprecia que la intensidad del pico de la perovskita, 
situado en 2θ: 14.15° comienza a incrementarse. También aparece un pico de PbI2, con 
posición 2θ: 12.7°, que conforme se incrementa el tiempo del tratamiento a esta 
temperatura, los picos de la perovskita se vuelven más intensos, lo que indica que existen 
más planos cristalinos que contribuyen a la intensidad de los picos de difracción. El efecto 
de mejorar la cristalinidad del material se debe al tratamiento RTP utilizando una 
temperatura relativamente alta, por un período de tiempo corto. Chen y colaboradores 
encontraron que, al hornear las películas delgadas de perovskita a temperaturas superiores 
a 120 °C, el material se descompone en PbI2 debido a la inestabilidad térmica del material 
a temperaturas mayores a los 100 °C. Incluso, al incrementarse la temperatura, el pico de 
PbI2 aumenta en intensidad, lo que indica una mayor descomposición a esta temperatura 
[4]. Nuestro protocolo de tratamientos térmicos rápidos permite una mayor cristalización 






Figura 4.2: Patrón de difracción de rayos X correspondiente a las muestras horneadas por 
RTP a las condiciones indicadas. Reproducido con permiso de Elsevier: 
doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
 
El tamaño promedio de cristal fue calculado utilizando la ecuación de Scherrer, 
descrita en el capítulo 2. El pico tomado para realizar el cálculo fue el pico con posición 2θ: 
14.15°, que corresponde al plano (110) de la estructura tetragonal. Los resultados muestran 
que, la muestra Ref tiene un tamaño promedio de cristal de 66 nm, mientras que las 
muestras 150 °C 10 s, 150 °C 20 s, 150 ° 30 s, 100 °C 30 s y 125 °C 30 s, tienen tamaños 
promedio de cristal de 72 nm, 71 nm, 80 nm, 80 nm y 72 nm; respectivamente. Se puede 




tamaño de cristal en comparación con la muestra Ref, lo que indica un mejoramiento en la 
calidad cristalina de la película delgada. Estos tratamientos por RTP ayudan a incrementar 
la calidad cristalina de las películas sin modificar la composición química de las mismas, y 
sin degradar el material.  
 
4.1.2. Morfología 
Las micrografías obtenidas por microscopía electrónica de barrido de las muestras 
tratadas con RTP a las condiciones ya mencionadas se presentan en la figura 4.3. Se observa 
que, conforme se incrementa la temperatura de 100 °C hasta los 150 °C, la morfología se va 
modificando, observándose la coalescencia de los granos en la condición de 100 °C 30 s y 
125 °C 30 s, hasta tener estructuras grandes y bien definidas, con granos grandes para la 
condición 150 °C 30 s. Estas estructuras son similares para las muestras 150 °C 10 s, 
observándose la reducción de las fronteras de grano, y reduciéndose los denominados pin-
holes en la superficie de las muestras, para las condiciones 150 °C 20 s y 150 ° 30 s.  
Normalmente, los tratamientos por RTP producen granos grandes y coalescentes. 
Troughton y colaboradores realizaron tratamientos térmicos a altas temperaturas y de muy 
baja duración en películas delgadas de perovskita. Encontraron que, al realizar el 
tratamiento térmico, se obtienen granos grandes del material de hasta 30 µm. Encontraron 
también que se producen cristalitos del material muy grandes debido al calentamiento 
súbito del material y el substrato, lo que promueve la nucleación desde el susbstrato [5]. 
Kim y colaboradores obtuvieron granos grandes de la perovskita (FAPbI3)1-x(MAPbBr3)x al 
procesarlas a 400 °C por 4 segundos. El catión formamidinio permitió el uso de una muy alta 
temperatura de procesamiento, además de permitir el crecimiento vertical de los granos en 
las películas [6]. En nuestro caso, se limitó la temperatura de tratamiento debido a la 
presencia del catión metilamonio y su inestabilidad térmica a muy altas temperaturas. Las 
condiciones de procesamiento que utilizamos permiten un crecimiento de los granos de 






Figura 4.3: Micrografías de SEM para las muestras procesadas por RTP a las condiciones 
mostradas. Reproducido con permiso de Elsevier: doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
 
4.1.3. Composición química 
La figura 4.4 muestra los espectros de barrido de energía amplía de las muestras 
procesadas con RTP: 100 °C 10 s, 125 °C 10 s, 150 °C 10 s, 150 °C 20 s y 150 °C 30 s, 
respectivamente. En todos los casos, aparecen picos de fotoelectrones correspondientes a 
los elementos C, N, Pb y I, los cuales son los elementos constituyentes de la perovskita 
yoduro de plomo metilamonio. La intensidad relativa entre los picos de fotoelectrones no 
varía sistemáticamente en función del tiempo de RTP y la temperatura, así como se muestra 
en la figura. Un pico de oxígeno, centrado alrededor de 532 eV se encuentra presente en 
todas las muestras, y corresponde al oxigeno adventicio de las muestras. La baja intensidad 
de este pico descarta una oxidación en la muestra. El resto de los picos que permanecen sin 






Figura 4.4: Espectro tipo survey de las muestras de perovskitas tratadas por RTP. 
Reproducido con permiso de Elsevier: doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
 
Los espectros de alta resolución de los niveles C 1s, N 1s, Pb 4f y I 3d, obtenidos para 
las muestras son analizados en la figura 4.5. A todos los espectros tipo survey y de alta 
resolución se les realizó la corrección de compensación de carga a partir del pico de C 1s 
correspondiente al carbono adventicio. Para el nivel C 1s, en todos los casos aparece un 
pico centrado en una energía de enlace de 284.6 eV, el cual corresponde al carbono 
adventicio. Todas las muestras tienen un pico de fotoelectrones centrado alrededor de 
285.8 eV, el cual corresponde al C del catión CH3NH3+, como ya se discutió en el capítulo 




288.9 eV, el cual se asigna como a un pico de fotoelectrones debido al enlace C=O, que 
podría deberse a la descomposición parcial de la perovskita debido a la humedad o a la muy 
alta temperatura utilizada [8]. Para el nivel N 1s, se puede apreciar en todos los casos, un 
pico centrado en 402 eV, que corresponde al enlace C-N del catión orgánico [9]. Así como 
en el capítulo anterior, se puede detectar en todos los casos un pico de fotoelectrones que 
corresponde a cadmio elemental, que se asigna como la señal Cd 3d5/2 con energía de enlace 
de 405.6 eV. Esta señal de cadmio elemental se atribuye a pequeñas cantidades de Cd que 
difunden desde el substrato de CdS, así como ocurrió en el caso anterior [10]. En el nivel Pb 
4f, se puede apreciar que en todos los casos, aparece un pico de fotoelectrones, con 
componente Pb 4f7/2 centrado alrededor de 138.1 eV, el cual corresponde al estado de 
oxidación Pb2+ en la perovskita CH3NH3PbI3. El doblete Pb 4f5/2 de este estado de oxidación 
está centrado en una energía de enlace de 142.96 eV. La componente espín-órbita en este 
caso es de 4.88 eV. En cuanto al doblete I 3d, en todas las muestras aparece un pico de 
fotoelectrones con componente I 3d5/2 centrado en 618.88 eV, el cual corresponde al estado 
de oxidación I- de la perovskita. El doblete I 3d3/2 se encuentra centrado en 630.38 eV, con 
una componente espín-órbita ΔE de 11.5 eV. Estos valores de energía de enlace para los 
elementos plomo y yodo son congruentes con los valores reportados en la literatura [11]. 
Es importante notar que, en ningún caso, se aprecian componentes extras en los picos de 
Pb y I que indiquen la presencia de otros estados de oxidación correspondientes a óxidos o 
al precursor PbI2. Usualmente, los valores de energía de enlace para el plomo en películas 
delgadas de PbI2 se encuentran a energías de enlace ligeramente mayores [12]. Esto nos 
brinda evidencia de que el proceso de RTP no altera la composición química de las películas 
delgadas después de haberlo realizado, lo que permite procesarlas a temperaturas mayores 





Figura 4.5: Espectros de alta resolución de los niveles C 1s, N 1s, Pb 4b e I 3d, para las 
muestras procesadas por RTP a: b) 100 °C por 10 s ,c) 125 °C por 10 s, d) 150 °C por 10 s, e) 
150 °C por 20 s, f) 150 °C por 30 s, respectivamente. Para comparar, se muestran los 






4.1.4. Propiedades ópticas 
Los espectros de absorbancia de las muestras, junto a la referencia, se presentan en 
la figura 4.6. Se observa que la absorbancia se incrementa sistemáticamente en función de 
la temperatura del tratamiento térmico rápido. También se puede observar un incremento 
en la línea base de la medición, lo cual se puede deber a un incremento en la dispersión de 
la luz en el material debido al efecto de una morfología no uniforme y granos grandes, lo 
cual se relaciona con los resultados obtenidos por micrografía de SEM, en donde se aprecia 
una evolución a una morfología de granos grandes y no uniformes en función de la 
temperatura. En todos los casos, se puede apreciar que existe un incremento abrupto en la 
absorción en el rango de longitudes de onda de 750-800 nm, lo cual indica que las películas 
delgadas poseen una transición directa permitida. Este comportamiento es típico de este 
material, además, no se aprecia un cambio sistemático en la posición del incremento en la 
absorbancia en función de la temperatura, lo que indica que no cambia el valor de la brecha 






Figura 4.6: Espectros de absorbancia obtenidos para las muestras procesadas por RTP a 100 
°C por 10 s, 125 °C por 10 s, 150 °C por 10 s, 150 °C por 20 s y 150 °C por 30 s, 
respectivamente. Reproducido con permiso de Elsevier: 
doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
 
El análisis de las curvas Tauc calculadas utilizando los espectros de absorción 
previamente medidos se presenta en la figura 4.7. En todos los casos, la brecha de energía 
del material es una brecha de energía directa, la cual es consistente con el ajuste realizado 
con n=2 en la curva Tauc, que indica una transición directa permitida. El valor de la brecha 
de energía se calculó en el rango de 1.56 – 1.58 eV, el cual es consistente con los valores de 





Figura 4.7: Curvas Tauc obtenidas a partir de los espectros de absorción de las muestras: 
100 C 10 s, 125 C 10 s, 150 C 10 s, 150 C 20 s, 150 C 30 s y la muestra de referencia. 
Reproducido con permiso de Elsevier: doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
 
4.1.5. Propiedades eléctricas 
Las propiedades eléctricas de las muestras se estudian mediante sus curvas I-V, 
obtenidas para las muestras, y presentadas en la figura 4.8. La conductividad del material 
se calculó en el orden de 10-6 (Ω cm)-1, valores son consistentes con los reportados en la 
literatura [14]. No se observan cambios significativos en el valor del orden de magnitud de 
la conductividad después de los tratamientos térmicos. El único cambio apreciable es en el 
valor de la resistencia, que se puede notar debido al incremento en las pendientes de las 
curvas. Las muestras que poseen una mayor pendiente tienen una resistencia ligeramente 




mayor temperatura de tratamiento por RTP, lo cual lo atribuimos a los cambios producidos 
en la morfología durante dichos tratamientos, a mayores temperaturas observamos granos 
más grandes, lo cual puede contribuir en la reducción de la resistencia del material.  
 
Figura 4.8: Curvas I-V obtenidas para las muestras procesadas por RTP a 100 °C por 10 s, 
125 °C por 10 s, 150 °C por 10 s, 150 °C por 20 s y 150 °C por 30 s, respectivamente. La 
muestra de referencia se muestra en la figura.  
 
La figura 4.9 muestra las curvas de fotorespuesta de las películas delgadas 
procesadas por RTP a: 100 °C por 10 s, 125 °C por 10 s, 150 °C por 10 s, 150 °C por 20 s y 
150 °C por 30 s. Como referencia, se muestra también la curva de fotorespuesta de la 
muestra de referencia. El voltaje aplicado en todos los casos fue de 10 V. Todas las muestras 
son fotoconductivas, debido al incremento en la corriente al momento de iluminar las 




10 s: S=55, 125 C 10 s: 31, 150 C 10 S: 91, 150 C 20 s: S=69, 150 C 30 s: S=55. Se puede 
apreciar que, comparadas con las muestras de referencia, hay un incremento notable en la 
fotosensibilidad, de al menos al doble de su valor de referencia. El incremento en la 
sensibilidad se atribuye al mejoramiento de la superficie de las muestras en función del 
tratamiento por RTP, conforme se incrementa la temperatura debido al mejoramiento en 
el tamaño de cristal y en la morfología de los granos. El incremento en la fotosensibilidad 
se relaciona con una mejor calidad eléctrica del material [15].  
 
Figura 4.9: Curvas de fotorespuesta de las muestras procesadas por RTP a las condiciones 





 La tabla 4.1 es un resumen de los resultados de tamaño de cristal promedio, brecha 
de energía prohibida, conductividad y fotosensibilidad de las muestras medidas en los 
experimentos.  
 
Tabla 4.1: Resumen de las propiedades medidas para las muestras de CH3NH3PbI3 post RTP 





x10-6 (Ω cm)-1 
Fotosensibilidad 
Ref 66 1.57 1.4 35 
100C10s 72 1.58 1.4 55 
125C10s 71 1.58 1.6 31 
150C10s 80 1.56 1.1 91 
150C20s 80 1.57 1.7 69 
150C30s 72 1.57 1 55 
 
 
4.1.6. Dispositivos fotovoltaicos 
La figura 4.10 muestra los dispositivos fotovoltaicos de las muestras. Los parámetros 
fotovoltaicos para cada una de las muestras se muestran en la tabla 4.2. Se puede apreciar 
que, tanto el voltaje como la corriente se incrementan conforme se incrementa la 
temperatura del tratamiento por RTP. Esto lo atribuimos al mejoramiento en las 
propiedades eléctricas después de los tratamientos. La mejor condición de RTP se dio para 
la muestra con Jsc de 1.82 mA/cm2, Voc de 0.74 V, FF de 0.43 y una eficiencia del 0.6%, 
comparada con la muestra de referencia, que obtuvo Jsc de 0.9 mA/cm2, Voc de 0.5 V, FF de 
0.3 y una eficiencia del 0.3%. El incremento en la eficiencia fue del 50%, lo que demuestra 
la efectividad del tratamiento por RTP para mejorar las propiedades fotovoltaicas de las 
películas delgadas de perovskita. La muestra horneada a 100 °C no presentó un incremento 
significativo en el voltaje de circuito abierto, pero si en la corriente de corto circuito, debido 
al mejoramiento en el contacto eléctrico entre el electrodo y el material después del RTP. 




implica un mejoramiento en la calidad de la película, así como se evidencia con el 
mejoramiento en la morfología, la cristalinidad y la propiedad eléctrica. El incremento en el 
voltaje de circuito abierto es debido a la reducida densidad de defectos presentes en la 
muestra, lo que mejora la propiedad eléctrica de las películas delgadas y, por consecuencia, 
las propiedades fotovoltaicas de la perovskita.  
 
  
Figura 4.10: Curvas J-V de las celdas solares procesadas a las condiciones de 
RTP: 100 °C por 10 s, 125 °C por 10 s, 150 °C por 10 s, 150 °C por 20 s y 150 °C por 30 s. Para 
comparar, se muestra también la curva J-V de la muestra de referencia. Reproducido con 







Tabla 4.2: Resumen de los parámetros fotovoltaicos de las muestras procesadas por RTP 
Muestra Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF Eficiencia (%) 
Ref 0.9 0.5 0.3 0.3 
100 C 10 s 1.65 0.53 0.34 0.3 
125 C 10 s 1.33 0.66 0.3 0.27 
150 C 10 s 1.09 0.66 0.26 0.2 
150 C 20 s 1.18 0.7 0.3 0.3 
150 C 30 s 1.82 0.74 0.43 0.6 
 
Como conclusión, el procesamiento de la película delgada de CH3NH3PbI3 mejoró la 
cristalinidad y la morfología de las películas delgadas, lo que trajo como consecuencia un 
mejoramiento en la propiedad eléctrica del material. Debido a esto, las propiedades 
fotovoltaicas del material se ven mejoradas, trayendo un incremento en la eficiencia del 
0.3% para la muestra de referencia a un 0.6% con la muestra tratada por RTP a 150 °C por 
30 segundos.  
En la siguiente sección, se estudiará el efecto del tratamiento por RTP en la película 
precursora PbI2 y su efecto en la perovskita. 
 
4.2. Efecto del RTP en la película de PbI2 
4.2.1. Estructura cristalina 
La figura 4.11 muestra los patrones de difracción de rayos X de las muestras. Se 
puede apreciar que, aparecen picos de difracción en las posiciones 2θ de: 13.9°, 14.17°, 
20.09°, 24.53°, 28.17°, 28.56°, 31.99°, 35.12°, 40.5°, 40.79°, 43.12° y 50.17°; que 
corresponden a los planos cristalinos de la estructura tetragonal del compuesto 
CH3NH3PbI3. Cuando se incrementa la temperatura a 200 °C, se aprecia que existe un 
cambio en la orientación preferencial de las películas delgadas en el plano (202), donde la 
máxima intensidad de dicho pico se alcanza a los 250 °C. Al realizar el tratamiento a 300 °C 
la intensidad del pico se vuelve menor en comparación con las otras dos temperaturas. Al 
analizar el efecto de mantener la temperatura a 250 °C y variar el tiempo por 10 s, 30 s, 45 




30 segundos, y cuando se pasa a 45 segundos, la intensidad del pico comienza a bajar, hasta 
tomar el carácter policristalino de la muestra de referencia.  
 
 
Figura 4.11: Patrones de difracción de rayos X de las muestras de perovskita obtenidas a 
partir de una película precursora de PbI2 tratada por RTP a las condiciones: 200 °C por 10 s, 
250 °C por 10 s, 300 °C por 10 s, 250 °C por 30 s, 250 °C por 45 s y 250 °C por 60 s. Para 
comparar, se muestra el patrón de difracción de la muestra de referencia. Reproducido con 
permiso de Elsevier: doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
 
Para comprender el efecto del RTP en la película precursora de PbI2, en la figura 4.12 




condiciones dadas. Como referencia, se muestra el patrón de difracción de rayos X de la 
muestra estándar. Se escoge este rango de posiciones 2θ, debido a la orientación 
preferencial que muestra la película delgada en el plano (001) de la estructura hexagonal. 
Se observa que, el tratamiento de RTP mueve el pico centrado en 12.67°, hasta 12.75°. El 
incremento en el ángulo 2θ, indica una menor distancia interplanar para el plano (001), y 
con ello, un menor parámetro de red.  
 
 
Figura 4.12: Patrones de difracción de rayos X de las películas delgadas de PbI2 procesadas 
por RTP a las siguientes condiciones: 200 °C 10 s, 250 °C 10 s, 300 °C 10 s, 250 °C 30 s, 250 
°C 45 s y 250 °C 60 s. Para comparar, se muestra la muestra de referencia. Reproducido con 






Las  micrografías de SEM obtenidas de las muestras se presentan en la figura 4.13. 
Las muestras de la perovskita obtenida son las figuras 4.13a-h. Las micrografías de las 
películas de PbI2 tratadas por RTP correspondientes se muestran en la misma figura (figura 
4.13i-p). La morfología de las películas de PbI2 sufre una evolución de tener una 
microestructura formada por granos en forma de placas, la cual es una morfología típica en 
películas de PbI2 obtenidas por spin coating [12], a una morfología cada vez más compacta 
conforme se incrementa la temperatura del tratamiento. Se observa la coalescencia de los 
granos, al notarse que las fronteras de grano son más grandes y al reducirse la cantidad de 
huecos en comparación con la muestra de referencia. La coalescencia de los granos es un 
fenómeno típico que ocurre en películas semiconductoras inorgánicas al ser procesadas por 
RTP [16]. El efecto es más notorio en la película precursora de PbI2 procesada a 300 °C por 
10 s (figura 4.13l). Al mantener la temperatura constante en  250 °C y variar el tiempo desde 
10 segundos hasta 60 segundos (figura 4.13m-p), se aprecia mayor coalescencia de los 
granos, hasta lograr el mismo efecto que se obtuvo al hornear a una temperatura de 300 °C 
por 10 segundos. Las micrografías de las perovskitas correspondientes (figura 4.12a-h) 
muestran que, la película de referencia presenta una morfología irregular, con granos de 
diversos tamaños. Al usar las películas precursoras tratadas con RTP, se aprecia que la 
perovskita resultante es más homogénea y con granos bien definidos y uniformes. La 
película que presentó la mayor uniformidad en su morfología y la menor cantidad de huecos 
es la muestra en la que se usó una película precursora de PbI2 tratada por RTP a las 
condiciones: 250 °C por 10 s. Al mantener fija la temperatura en 250 °C y variar el tiempo 
en 10 s, 30 s, 45 s y 60 s (figura 4.13e-h), se aprecia que la morfología más uniforme es 
cuando el tratamiento se da por 10 s. Al aumentar el tiempo, se puede apreciar que las 
fronteras de grano se ven más definidas, lo que indica menor coalescencia. Esto puede 
deberse al cambio en la morfología de la película de PbI2. Es bien conocido que la 
microestructura de la película de PbI2 tiene un efecto directo sobre la morfología final de la 
perovskita por el método secuencial en dos pasos. Por ejemplo, al incluir aditivos con base 
Lewis a la solución de PbI2, se puede controlar la morfología de la película precursora, a 




CH3NH3I para obtener una conversión completa a CH3NH3PbI3, además de permitir tener 
una morfología uniforme y compacta [17]. En nuestro caso, logramos modificar la 
microestructura de la película delgada de PbI2 utilizando únicamente los tratamientos por 
RTP, y por ende, modificamos la morfología y las propiedades cristalinas de la perovskita 
final, sin la necesidad de utilizar aditivos nocivos para la salud y el medio ambiente. En 
ambos casos, al variar la temperatura y al fijar la temperatura en 250 °C y variar el tiempo, 
la mejor morfología de la perovskita se obtuvo al hornear la película de PbI2 por RTP a 250 
°C por 10 s.  
 
 
Figura 4.13: a-h): Micrografías de SEM de las perovskitas obtenidas al usar películas 
delgadas de PbI2 sin hornear por RTP y horneadas a las siguientes condiciones 200 °C por 10 
s, 250 °C por 10 s, 300 °C por 10 s, 250 °C por 10 s, 250 °C por 30 s, 250 °C por 45 s y 250 °C 
por 60 s, respectivamente; i-p): micrografías de SEM de las películas delgadas de PbI2 





4.2.3. Composición química 
La figura 4.14a muestra los espectros tipo survey de las películas de perovskita 
obtenidas a partir de una película precursora de PbI2 tratada por RTP a las condiciones: 200 
°C por 10 s, 250 °C por 10 s y 300 °C por 10 s. Para comparar, se muestra el espectro tipo 
survey de la muestra de perovskita obtenida a partir de una película de PbI2 sin tratamiento 
por RTP. Se puede apreciar que, en todos los casos aparecen picos de fotoelectrones debido 
a la presencia de los elementos, C, N, Pb y I, que corresponden a la composición de la 
perovskita CH3NH3PbI3. El pico de O presente se debe a la presencia de contaminantes 
superficiales por el carbono adventicio. La figura 4.14b muestra los espectros tipo survey 
de las películas de perovskita obtenidas de una película precursora de PbI2 tratada por RTP 
a las condiciones: 250 °C por 10 s, 250 °C por 30 s, 250 °C por 45 s y 250 °C por 60 s. Para 
comparar, se muestra la película de referencia. Los picos de fotoelectrones presentes son 
debido a los elementos presentes en la perovskita CH3NH3PbI3, y como en el caso anterior, 
se aprecia un pico de O debido al carbono adventicio debido a los contaminantes en la 
superficie de la muestra. Este resultado nos indica que, al utilizar las películas precursoras 
tratadas por RTP, se obtiene una composición química similar al no utilizar el tratamiento 









Figura 4.14: a) Espectros tipo survey de las películas de perovskita obtenidas a partir de una 
película precursora de PbI2 tratada por RTP a las siguientes condiciones: 200 °C por 10 s, 250 
°C por 10 s y 300 °C por 10 s; b) espectros tipo survey de las películas de perovskita obtenidas 
a partir de una película precursora de PbI2 tratada por RTP a las siguientes condiciones: 250 
°C por 10 s, 250 °C por 30 s, 250 °C por 45 y 250 °C por 60 s. En ambos casos, se muestra la 





Para determinar los estados de oxidación de los elementos presentes en las películas 
delgadas de perovskita, se analizaron los espectros de alta resolución de los niveles C 1s, N 
1s, Pb 4f e I 3d, así como se muestra en la figura 4.15, para las muestras. Los espectros del 
nivel C 1s muestran que en todos los casos, el espectro puede ser deconvolucionado en dos 
picos, cada uno centrado en 284.6 eV, que corresponde al enlace C–C presente en el 
carbono adventicio. El pico centrado alrededor de 286 eV, corresponde al C presente en el 
catión CH3NH3+ de la perovskita. El espectro del nivel N 1s posee dos componentes: una 
centrada alrededor de 402 eV, correspondiente al nitrógeno del catión orgánico y otra 
centrado alrededor de 405.5 eV, que corresponde a Cd que difunde a través del substrato 
hacia la superficie de la muestra. En los niveles Pb 4f, cada espectro puede descomponerse 
en dos dobletes: el doblete Pb 4f7/2 con energía de enlace de 138.09 eV, correspondiente al 
plomo con estado de oxidación Pb+2, y su correspondiente pico doblete Pb 4f5/2 con energía 
de enlace centrada en 142.97 eV. Todos los dobletes tienen una componente espín-órbita 
ΔE=4.88 eV y tienen una relación de intensidad de 3:4. Los niveles I 3d poseen también un 
pico doblete I 3d5/2 con energía de enlace en 618.98 eV, que corresponde al yodo con estado 
de oxidación I-, y su respectivo doblete I 3d3/2 con energía de enlace 630.48 eV y una 
componente espín-órbita ΔE=11.5 eV. No se observa un apreciable cambio en los estados 
de oxidación de los elementos presentes en la muestra de referencia, así como tampoco se 
observan cambios significativos en el ancho del pico (FWHM) de los picos del plomo y el 
yodo, lo que indica que no existen compuestos con otros estados de oxidación en la 
superficie de la muestra. Esto confirma la capacidad de obtener películas de perovskita 
CH3NH3PbI3 a partir de películas precursoras de PbI2 tratadas por RTP sin modificar su 






Figura 4.15: Espectros de alta resolución para los niveles C 1s, N 1s, Pb 4f e I 3d de las 
películas de perovskita obtenidas a partir de una película precursora de PbI2 tratada por RTP 
a las siguientes condiciones: b) 200 °C por 10 s, c) 250 °C por 10 s, d) 300 °C por 10 s, e) 250 
°C por 10 s, f) 250 °C por 30, g) 250 °C por 45 s y h) 250 °C por 60 s. Para comparar, se 
muestran los mismos espectros de alta resolución para la muestra de referencia en a). 





4.2.4. Propiedades ópticas 
Los espectros de absorción obtenidos por espectroscopia de UV-Visible de las 
películas delgadas de perovskita CH3NH3PbI3 obtenidas a partir de una película precursora 
de PbI2 tratadas por RTP a las condiciones: 200 °C por 10 s, 250 °C por 10 s y 300 °C por 10 
s se analizan en la figura 4.16a; mientras que la figura 4.16b muestra dichos espectros con 
la película precursora tratada por RTP a las siguientes condiciones: 250 °C por 10 s, 250 °C 
por 30 s, 250 °C por 45 s y 250 °C por 60 s. Para comparar, se muestra el espectro de 
absorción de la muestra de referencia en la figura 4.16a. Se puede observar que, al emplear 
las películas precursoras tratadas por RTP, hay un incremento significativo en la absorbancia 
de las películas. Este incremento se debe al mejoramiento de la calidad cristalina de las 
películas delgadas. En todos los casos, se aprecia un incremento en la absorbancia en el 
rango de longitudes de onda de 750-800 nm, el cual corresponde a la transición 
fundamental de la brecha de energía directa permitida del material. La transición se observa 
más pronunciada en las muestras obtenidas con películas precursoras tratadas por RTP 
debido al mejoramiento en la calidad cristalina del material. A partir de los 750 nm hasta 










Figura 4.16: a) Espectros de absorción de las películas delgadas de perovskita obtenidas a a 
partir de una película precursora de PbI2 tratada por RTP a las siguientes condiciones dadas: 
200 °C por 10 s, 250 °C por 10 s y 300 °C por 10 s; b) espectros de absorción obtenidos a 
partir de las películas precursoras tratadas por RTP a las condiciones: 250 °C por 10 s, 250 
°C por 30 s, 250 °C por 45 y 250 °C por 60 s. Para comparar, se muestra el espectro de 
absorción para la muestra de referencia. Reproducido con permiso de Elsevier: 
doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
 
Para determinar el tipo de transición de la brecha de energía prohibida de las 
películas delgadas, se realiza el análisis de las curvas Tauc calculadas a partir de los 
espectros de absorción medidos en la figura 4.17. Se puede apreciar que, la muestra de 
referencia presenta una brecha de energía prohibida de 1.56 eV, con una naturaleza directa 
permitida, debido a que el mejor ajuste de la curva se obtiene con n=2. Este valor es similar 
al obtenido anteriormente. El valor de la brecha de energía se incrementa a valores entre 
1.58-1.6 eV al usar los tratamientos por RTP en la película precursora de PbI2 debido al 
incremento en el tamaño de grano y tamaño de cristal, lo cual hace que la brecha de energía 






Figura 4.17: Curvas Tauc obtenidas a partir de las curvas de absorción de las muestras de 
perovskita obtenidas a partir de una película precursora tratada por RTP a las siguientes 
condiciones: 200 °C por 10 s, 250 °C por 10 s y 300 °C por 10 s, 250 °C por 30 s, 250 °C por 45 
y 250 °C por 60 s. Para comparar, se muestra la curva Tauc para la muestra de referencia. 
Reproducido con permiso de Elsevier: doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
4.2.5. Propiedades eléctricas  
Las propiedades eléctricas son analizadas utilizando las curvas I-V de las películas 
delgadas las muestras, las cuales se presentan en la figura 4.18. Se aprecia que la resistencia 
se reduce al utilizar las películas tratadas por RTP, esto debido al mejoramiento en la 
morfología de las películas, ya que esto tiende a reducir la resistencia en serie de las 
películas delgadas. La resistencia más baja se obtuvo para la muestra horneada a 250 °C por 
10 s, en correlación con el resultado obtenido de la micrografía de SEM. La conductividad 
en todos los casos se calculó en un valor de 10-6 (Ω cm)-1, el cual es un valor cercano al 






Figura 4.18: Curvas I-V de las muestras de perovskita obtenidas a partir de una película 
precursora tratada por RTP a las siguientes condiciones: a) 200 °C por 10 s, 250 °C por 10 s 
y 300 °C por 10 s; b) 250 °C por 30 s, 250 °C por 45 y 250 °C por 60 s. Para comparar, se 
muestra la curva I-V para la muestra de referencia en a). 
 
La figura 4.19 muestra las curvas de fotorespuesta de las de las películas delgadas 
de perovskita obtenidas a partir de una película precursora tratada por RTP a las 
condiciones: 200 °C por 10 s, 250 °C por 10 s, 300 °C por 10 s, 250 °C por 30 s, 250 °C por 45 
s y 250 °C por 60 s, así como la de la muestra de referencia. Se puede apreciar que, todas 
las películas son fotoconductivas, debido al incremento en la corriente al momento de 
iluminar la muestra. El incremento en la corriente se mide mediante la fotosensibilidad, S, 
definida previamente. Los valores de fotosensibilidad de las muestras son de: 200 C 10 s, 
S=98; 250 C 10 s, S=115; 300 C 10 s, S=70; 250 C 30 s, S=114; 250 C 45 s, S=102; 250 C 60 s, 
S=97. Comparado con el valor S=40 para la muestra de referencia, se puede apreciar que 
hay un cambio significativo en la fotorespuesta del material. La mayor corriente obtenida 
en fotorespuesta es obtenida en la muestra horneada a 250 °C por 10 segundos. El 
incremento en la fotorespuesta se debe al mejoramiento en la calidad cristalina del 
material, lo que incrementa el producto de movilidad y el tiempo de vida de los portadores 
de carga, lo que indica un mejoramiento en la calidad eléctrica de la película delgada, y por 






Figura 4.18: Curvas de fotorespuesta de las muestras de perovskita obtenidas a partir de 
una película precursora tratada por RTP a las siguientes condiciones: 200 °C por 10 s, 250 °C 
por 10 s y 300 °C por 10 s, 250 °C por 30 s, 250 °C por 45 y 250 °C por 60 s. Para comparar, 
se muestra la curva para la muestra de referencia. Reproducido con permiso de Elsevier: 
doi.org/10.1016/j.solener.2019.05.060 
 
El mecanismo de conducción del material es una mezcla de iónico y electrónico. Para 
explicar el mecanismo de conducción, se consideran el movimiento iónico en 3 vacancias: 
movimiento de I- en el octaedro, movimiento de Pb2+ en la diagonal de la dirección <110> y 
el movimiento de MA+ a otro sitio adyacente. Al calcular las energías de activación del 
movimiento de estos iones, se encuentra que son de 0.58 eV, 2.31 eV y 0.84 eV, para cada 
vacancia, respectivamente. Se encuentra que el movimiento del ión I- en el octaedro es el 
mecanismo más probable de conducción, además, el camino que sigue el ión es a lo largo 
del vértice del octaedro de la perovskita [19]. Por lo que, es más fácil mover los iones de I 
entre vacancias de I a lo largo de la dirección <110>. Cuando se ilumina el material, las 
energías de activación de MA+ y de I- se reducen debido a la disminución en la fuerza del 




a los sitios metilamonio, por lo que, esta dirección puede ayudar a la migración de carga en 
la estructura de perovskita, debido al menor requerimiento energético de realizar este 
movimiento. El tratamiento por RTP a la película precursora de PbI2 logra mejorar las 
propiedades de la perovskita resultante, al modificar su cristalinidad y la morfología debido 
al cambio en la microestructura y en las propiedades cristalinas de la película precursora de 
PbI2 al momento de realizar el RTP.  
La tabla 4.3 resume las propiedades de las muestras procesadas a las condiciones 
dadas. Se resume la brecha de energía obtenida, la conductividad y la fotosensibilidad. 
 
Tabla 4.3: resumen de las propiedades de las muestras 
Muestra Brecha de energía (eV) Conductividad x10-6 (Ω cm)-1 Fotosensibilidad 
Ref 1.56 1.4 40 
200 C 10 s 1.59 3.5 98 
250 C 10 s 1.6 7 115 
300 C 10 s 1.59 2.6 70 
250 C 30 s 1.58 6.8 114 
250 C 45 s 1.58 9 102 
250 C 60 s 1.57 1.8 97 
 
 
4.2.6. Dispositivos fotovoltaicos  
La figura 4.19 muestra las curvas J-V de las celdas solares de perovskita obtenida a 
partir de una película precursora tratada por RTP a las condiciones: 200 °C por 10 s, 250 °C 
por 10 s, 300 °C por 10 s, 250 °C por 30 s, 250 °C por 45 s y 250 °C por 60 s, así como la de 
la muestra de referencia. Se puede observar que hay un cambio significativo en la corriente 
al usar el tratamiento por RTP, la corriente mejora en todos los casos, siendo la mayor 
corriente de 5.2 mA/cm2 para la condición: 250 C 10 s, siendo también la condición en 
donde se obtuvo el mayor voltaje de circuito abierto: de 0.62 V. La condición 250 C 10 s 
obtuvo una eficiencia del 1.2%, comparada con la eficiencia del 0.3% obtenida para la 
muestra de referencia. El incremento en la corriente de las muestras se puede explicar al 




calidad cristalina, así como a la orientación preferencial obtenida en el plano (202). El 
incremento en el voltaje de las muestras se debe a la menor cantidad de defectos presentes 
en las películas de perovskita, lo cual es debido a la reducida densidad de defectos presentes 
por el mejoramiento en la calidad cristalina del material. Conforme la temperatura se 
incrementa, la corriente se ve reducida, debido a la reorientación del material a su 
naturaleza policristalina. El resumen de los parámetros fotovoltaicos de las muestras se 
presenta en la tabla 4.4. 
 
 
Figura 4.19: Curvas J-V de las muestras de perovskita obtenidas a partir de una película 
precursora tratada por RTP a las siguientes condiciones: 200 °C por 10 s, 250 °C por 10 s y 
300 °C por 10 s, 250 °C por 30 s, 250 °C por 45 y 250 °C por 60 s. Para comparar, se muestra 





Tabla 4.4: Resumen de los parámetros fotovoltaicos de las muestras obtenidas a partir de 
una película precursora tratada por RTP a las condiciones mostradas 
 
Muestra Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF η (%) 
Ref 0.9 0.5 0.3 0.3 
200 C 10 s 3.38 0.53 0.32 0.7 
250 C 10 s 5.21 0.62 0.34 1.2 
300 C 10 s 2.86 0.45 0.42 0.6 
250 C 30 s 1.74 0.4 0.35 0.2 
250 C 45 s 1.91 0.45 0.36 0.36 
250 C 60 s 2.81 0.45 0.31 0.4 
 
Es bien sabido que utilizar CdS como material transportador de electrones en las 
películas delgadas de perovskita puede ayudar a aumentar las propiedades de inyección de 
carga y la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos. Wang y colaboradores lograron 
obtener dispositivos con la configuración n-i-p, donde el material tipo n es el CdS obtenido 
por baño químico y el material tipo p es el spiro MeOTAD. Obtuvieron eficiencias del 2.27% 
con Jsc de 8.51 mA/cm2, Voc de 0.52 V y FF de 0.51 [21]. En nuestro caso, logramos obtener 
corrientes y eficiencias menores, pero un voltaje significativamente mayor de 0.62 V, y una 
máxima densidad de corriente de 5.2 mA/cm2, sin la necesidad de utilizar un semiconductor 
tipo p en la estructura, lo que simplifica significativamente el proceso de fabricación de las 
celdas solares.  
En conclusión, mediante una aplicación de tratamiento por RTP a la película precursora 
de PbI2, se logró mejorar la calidad cristalina de las películas delgadas debido a un 
mejoramiento en la coalesencia de los granos de la perovskita resultante, así como un 
mejoramiento en la propiedad eléctrica del material debido a un cambio en la orientación 
de la película delgada sobre el plano (202) de la estructura tetragonal. Esta modificación en 
la orientación preferencial modificó la propiedad fotovoltaica de las películas, mejorando 
su fotorespuesta y con ello la densidad de corriente de corto circuito de los dispositivos, 
obteniéndose un máximo de 5.2 mA/cm2, además de un incremento en el voltaje de circuito 




la muestra de referencia. En el siguiente capítulo se estudiará el efecto de incorporar 
nanoparticulas de PbS en la perovskita CH3NH3PbI3 
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Capítulo 5: Incorporación de nanopartículas de PbS a la 
perovskita CH3NH3PbI3 para mejorar su estabilidad 
 
Los protocolos de tratamientos térmicos por RTP mostraron una evidente mejoría 
en la calidad cristalina de las películas delgadas de perovskita, así como un cambio 
significativo en sus propiedades fotovoltaicas. La eficiencia de los dispositivos se 
incrementó en un 50% al realizar un tratamiento por RTP directamente en las películas 
delgadas de CH3NH3PbI3, mientras que, al realizar el protocolo de RTP en la película 
precursora de PbI2, se observó un incremento del 400% (0.3%-1.2%) en la eficiencia de los 
dispositivos basados en la perovskita CH3NH3PbI3 obtenida a partir de estas películas 
precursoras. La incorporación de nanopartículas de PbS obtenidas por el método de 
ablación láser en medio líquido en las películas delgadas de CH3NH3PbI3. Se estudia el efecto 
de la incorporación en sus características cristalinas, su morfología, su composición y sus 
propiedades ópticas, eléctricas y fotovoltaicas. El efecto de las nanopartículas en la 
estabilidad de los dispositivos fotovoltaicos es estudiado.  
 
5.1. Caracterización de los coloides de PbS 
La caracterización preliminar de los coloides obtenidos por ablación láser de PbS es 
necesaria para conocer cambios en la composición química de los mismos durante el 
experimento, así como obtener información acerca del tamaño y la naturaleza de los 
mismos. La figura 5.1 muestra los espectros de alta resolución para los niveles Pb 4f y S 2p 
del blanco utilizado (PbS a)), y de los coloides obtenidos a los tiempos de ablación de 5, 10, 
15 y 20 minutos (b)). Adjunto, se muestra una fotografía tanto del blanco como de los 
coloides obtenidos. Se puede apreciar que, los espectros de alta resolución para el blanco 
de PbS para el nivel Pb 4f, tiene un espectro doblete, con una energía de enlace para el pico 
Pb 4f7/2 centrada en 137.48 eV, y Pb 4f5/2 de 142.36 eV (ΔE=4.88 eV). Las relaciones de área 
son 3:4, como se reporta para los dobletes obtenidos de sub-niveles f, así como su 
respectiva componente espín-órbita [1]. A su vez, el nivel S 2p, posee dos picos dobletes; el 




eV (ΔE=1.16 eV). Las relaciones de área son de 1:2 así como se reporta en la literatura [1]. 
Estos valores de energía de enlace son similares a los reportados para PbS en bulto [1], con 
lo que podemos concluir que, la composición del blanco es únicamente PbS. 
 La figura 5.1b muestra los espectros de alta resolución de los niveles Pb 4f y S 2p 
para los coloides de PbS formados por ablación láser utilizando como medio líquido 2-
propanol. Los coloides se colocaron en substratos de Mo y se dejaron evaporar para su 
análisis. El blanco de PbS utilizado es el mismo que ya se analizó. Se obtuvieron muestras 
utilizando diferentes tiempos de ablación: 5 min, 10 min, 15 min y 20 min. En la figura, se 
muestra una fotografía de los coloides obtenidos, y se aprecia que conforme se incrementa 
el tiempo de ablación, la coloración de los coloides se vuelve más intensa, lo que indica un 
incremento en la concentración de los mismos. Las energías de enlace para los dobletes Pb 
4f7/2 son de 137.68 eV y Pb 4f5/2 son de 142.56 eV (ΔE=4.88 eV). Las energías de enlace para 
los dobletes S 2p3/2 son de 160.48 eV y S 2p1/2 es de 161.64 eV (ΔE=1.16 eV). Conforme se 
incrementa el tiempo de ablación, aparecen picos en el espectro S 2p, con dobletes S 2p3/2 
centrado en 166.28 eV y S 2p1/2 centrado en 167.44 eV, los cuales pueden ser debido a 
sulfatos presentes debido al proceso de evaporación del solvente. Estos análisis indican que 







Figura 5.1: a) espectros de alta resolución de XPS de los niveles Pb 4f y S 2p para el blanco 
de PbS, que se muestra en la misma figura; b) espectros de alta resolución de XPS de los 
niveles Pb 4f y S 2p para los coloides de PbS obtenidos por ablación láser por 5 min, 10 min, 
15 min y 20 min, mostrados en la figura. Reproducido con permiso de Elsevier: 
doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144899 
 
Los espectros de absorción por UV-Visible de los coloides obtenidos por ablación 
láser a las condiciones mostradas se presentan en la figura 5.2. El rango de análisis se realizó 
de 400 nm a 1000 nm. El espectro muestra una naturaleza continua, sin mostrar picos que 
indiquen la formación de puntos cuánticos presentes en los coloides. La absorbancia se 
incrementa uniformemente en todo el rango de longitudes de onda, y la absorbancia a la 
longitud de onda de 400 nm se incrementa conforme se incrementa el tiempo de ablación, 
lo que confirma un incremento en la concentración de las nanoparticulas conforme se 
incrementa el tiempo de ablación. Dicho comportamiento en los espectros de absorción de 
los coloides obtenidos por ablación láser es típico en materiales de este tipo. Por ejemplo, 
en nuestro grupo de trabajo se lograron obtener nanocoloides de SnS2 con características 
similares en los espectros de absorción [2]. Se puede observar un cambio significativo en la 




cual puede indicar un fenómeno de aglomeración de las nanopartículas en función del 
tiempo. En 20 min, la aglomeración es apreciable a simple vista. Los coloides son estables 
en el resto de los tiempos de ablación.  
 
 
Figura 5.2: espectros de absorción de los coloides de PbS obtenidos por ablación láser en 
tiempos de ablación de 5 min, 10 min, 15 min y 20 min, respectivamente. Reproducido con 
permiso de Elsevier: doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144899 
 
Estos resultados nos demuestran que hemos obtenido nanopartículas de PbS por el 
método de ablación láser en medio líquido, el cual, al incrementar el tiempo de ablación 
produce una mayor concentración de nanopartículas dispersas en 2-propanol. Los coloides 




de PbI2 en CH3NH3PbI3 por el método sequencial en dos pasos. La siguiente sección estudia 
el efecto de incorporar estos coloides en las películas delgadas de perovskita. 
 
5.2. Películas delgadas de CH3NH3PbI3@PbS 
 
5.2.1. Estructura cristalina 
Los patrones de difracción de rayos X de las muestras de perovskitas al incorporarles 
las nanoparticulas de PbS por el método secuencial en dos pasos se estudian en la figura 
5.3. Para comparar, se muestra el patrón de difracción de la muestra de referencia. Los 
picos de difracción son debido a la perovskita CH3NH3PbI3. Los picos marcados con “+” son 
del substrato de FTO empleado para el análisis. Se puede apreciar que, la intensidad de los 
picos de difracción en las muestras que contienen PbS es de mayor intensidad en 
comparación con los de la muestra de referencia. Además, el ancho de los picos para la 
familia de planos <002/110> se vuelve más angosto en comparación con el ancho del pico 
de la muestra de referencia. Para ver esto con mayor claridad, la figura 5.3b muestra un 
zoom para los picos centrados en 13.9° y 14.17°, en el rango de 13°-15°. La figura muestra 
que dichos picos para la muestra de referencia se encuentran convolucionados en una 
misma curva, debido a que el ancho del pico es grande, por lo que no se puede distinguir 
de ambas componentes, muestras con cristalitos muy pequeños tienen una contribución 
mayor al FWHM de los picos de difracción, por este motivo es difícil distinguir entre estos 
dos picos [3]. El FWHM para la muestra de referencia se calculó en 0.18°. Conforme se 
añaden las nanopartículas de PbS utilizando diferentes tiempos de ablación, el ancho de los 
picos se va reduciendo; siendo de 0.078° para 5 min, 0.066° para 10 min, 0.063° para 15 min 
y 0.071° para 20 min. La muestra que posee el FWHM más pequeño, la de 15 min, muestra 
los picos más definidos, que se relaciona con un tamaño de cristalito mayor. El incremento 
en la intensidad de los picos y la reducción en el FWHM de los mismos se relacionan con un 
mejoramiento en la cristalinidad del material al incorporar las nanopartículas de PbS. El 
ancho del pico es ligeramente menor para la muestra de 20 min, debido a la precipitación 




produzca un crecimiento cristalino de la perovskita óptimo, así como se presentó en las 
otras condiciones. El espesor de las muestras se incrementó de 280 nm para la muestra de 
referencia, hasta los 600 nm al utilizar las películas delgadas con nanopartículas de PbS 
incorporadas en ellas, lo cual es congruente con los resultados de difracción de rayos X. Al 
tener más material, habrá más cristalitos que difracten, y por ende, la intensidad se 





Figura 5.3: a) patrones de difracción de rayos X de las muestras de perovskita al incorporar 
nanoparticulas de PbS obtenidas por ablación láser durante los tiempos de 5 min, 10 min, 
15 min y 20 min. Para comparar, la muestra de referencia se muestra en la figura; b) zoom 





El tamaño promedio del cristalito se calculó utilizando la ecuación de Scherrer, 
tomando como referencia el pico de difracción correspondiente al plano (110). La muestra 
de referencia mostró un tamaño de cristalito promedio de 60 nm, mientras que las 
muestras con nanopartículas incorporadas de PbS mostraron tamaños promedio de 
cristalito promedio de: 5 min: 102 nm, 10 min: 119 nm, 15 min: 126 nm, 20 min: 112 nm.  
El tamaño promedio de cristalito se incrementa gradualmente conforme se incrementa el 
tiempo de ablación, debido al incremento en la concentración del coloide y a la presencia 
de mayor cantidad de PbS presente en la solución de CH3NH3I, excepto en la condición 20 
min, debido a la precipitación del material. El incremento en la cristalinidad de las películas 
delgadas de CH3NH3PbI3 usando nanopartículas de PbS se ha reportado ya en la literatura. 
Han y colaboradores dispersaron puntos cuánticos de PbS utilizando como solvente DMF o 
DMSO en una solución precursora de la perovskita en el proceso por spin coating en un 
paso. Encontraron que al utilizar los puntos cuánticos, se formaron películas uniformes de 
perovskita con granos grandes, ya que proveen de sitios de nucleación adicionales que 
permiten el crecimiento de la película. Se atribuye la compatibilidad de la perovskita con el 
PbS debido a que hay compatibilidad entre ambas estructuras cristalinas, es decir, casi no 
hay diferencia entre sus parámetros de red, y debido a la coordinación entre átomos de Pb 
en los compuestos, con solo una diferencia entre el 4-6% en las distancias Pb-Pb en los 
materiales [4]. Hu y colaboradores demostraron que la presencia de una película de PbS 
obtenida por puntos cuánticos justo debajo de la película de perovskita actúan como sitios 
de nucleación, lo cual mejoró su cristalinidad obtenida por el método secuencial en dos 
pasos [5]. En nuestro experimento, los tamaños de cristalito grandes se pueden deber 
debido a que las nanopartículas de PbS actúan como sitios de nucleación, promoviendo la 
coalescencia de los granos y produciendo cristalitos de gran tamaño. Entre más pequeñas 
sean las nanopartículas, los sitios tienen mayor energía superficial lo que favorece este 
proceso de crecimiento. En el caso partículas de la muestra preparada con 20 minutos de 
ablación, se observa aglomeración del producto, lo que puede resultar en generar menos 
sitios de nucleación disponibles para el crecimiento de la película delgada, así como una 





Las micrografías de SEM obtenidas para las muestras se observan en la figura 5.4. La 
micrografía de la muestra de referencia también se presenta en la figura. La muestra de 
referencia presenta una morfología irregular, con algunos granos alargados, típica 
morfología obtenida en nuestros experimentos previos. Al incorporar las nanopartículas, se 
ve un cambio en la morfología al observar cristales bien definidos, algunos de forma de 
prisma rectangular de un tamaño mayor al resto, esto para el caso de los coloides 
preparados en 5 min de ablación. Para los coloides preparados con 10 min de ablación, estas 
estructuras crecen de tamaño. A los 15 minutos de ablación, se pueden apreciar estructuras 
de prisma rectangular de tamaño considerable, casi de 500 nm de largo; así como 
estructuras alargadas en conjuntos con estructuras de menor tamaño. Para los 20 minutos 
de ablación, las estructuras de prisma rectangular de 500 nm de longitud se aprecian en 
menor proporción en comparación con la condición anterior, al igual que las estructuras 
alargadas. Esto es debido posiblemente a la aglomeración de nanopartículas, lo cual puede 
impedir un crecimiento de los cristales al no proporcionar suficientes sitios de nucleación 
para el crecimiento de la perovskita. Las estructuras observadas en el resto de las 
condiciones corroboran la observación que se hizo con los patrones de difracción de rayos 
X, en donde las nanopartículas actúan como sitios de nucleación para el crecimiento de 
grano. La observación de granos de gran tamaño y en mayor cantidad conforme se 
incrementa la concentración de PbS en el coloide soporta esta observación. A la condición 
de 20 min, se observan cristales de gran tamaño, así como en la condición de 15 min, 
excepto que hay menor cantidad de estos cristales, lo que corrobora la hipótesis de que 
existen menos sitios de nucleación presentes debido a la aglomeración de las 
nanopartículas en el coloide. 
En el proceso de síntesis en el método secuencial en dos pasos por inmersión, el crecimiento 
del cristal de perovskita comienza por la intercalación del CH3NH3I en la película precursora 
de PbI2. Dicho proceso comienza en las fronteras de grano del PbI2, y se pueden obtener 
cristales de gran tamaño después de un tiempo de inmersión considerablemente largo [6]. 
Los cristales grandes se obtienen debido a un proceso de envejecimiento tipo Ostwald, en 




de grano, con lo que se favorece un crecimiento de cristales de perovskita CH3NH3PbI3 [7]. 
En nuestro experimento, dicho proceso es llevado a cabo debido a que las nanopartículas 
actúan como sitios de nucleación para el crecimiento de la perovskita, lo cual favorece la 
obtención de cristales de gran tamaño en solo una hora de tiempo de reacción.  
 
Figura 5.4: Micrografías de SEM de las muestras de CH3NH3PbI3@PbS. Para comparar, la 
muestra de referencia se muestra en la figura. Reproducido con permiso de Elsevier: 
doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144899 
 
5.2.3. Composición química 
El análisis de las muestras para su composición química, en este caso, se realizó 
sobre substratos de Mo, a diferencia de los casos anteriores que se realizó sobre la celda. 
Esto con el objetivo de distinguir la señal de S en las muestras proveniente del PbS y 
distinguirlo de aquel que podría provenir del CdS, en caso de que la muestra presentará 
huecos o no uniformidades. La figura 5.5a muestra los espectros de barrido de energía 
amplia de las películas delgadas de CH3NH3PbI3 incorporadas con nanopartículas de PbS 
obtenidas por ablación láser durante 5 min, 10 min, 15min y 20 min, respectivamente. Para 
comparar, la muestra de referencia se presenta en la gráfica. Se aprecia que, en todos los 
casos aparecen picos de fotoelectrones correspondientes a los elementos: C, N, Pb y I, los 
cuales son los elementos constituyentes de la perovskita CH3NH3PbI3. Se puede apreciar 




a la contaminación de la muestra al estar en contacto con el aire. Es importante notar que, 
no aparece ningún pico de fotoelectrones correspondiente al elemento S, el cual se debe a 
la incorporación de PbS en el material. Un análisis del espectro de alta resolución del nivel 
S 2p para todas las muestras revela que no existe un pico de fotoelectrones presente en 







Figura 5.5: a) espectros tipo survey de las muestras de CH3NH3PbI3@PbS. Para comparar, se 
muestra el espectro de la película de referencia. b) Espectro de alta resolución para el nivel 





Para comprender mejor la situación, se realizó un espectro de alta resolución para 
los niveles C 1s, N 1s, Pb 4f e I 3d de las mismas películas. Los resultados se muestran en la 
figura 5.6. Se puede apreciar que, en el nivel C 1s, todas las muestras presentan un pico de 
fotoelectrones centrado en 284.6 eV, el cual corresponde al enlace C-C del carbono 
adventicio debido a contaminantes superficiales. Otro pico de fotoelectrones, centrado en 
una energía de enlace de 286.1 eV, corresponde al carbono presente en el catión CH3NH3+, 
de la perovskita [8]. Para el nivel N 1s, aparece un pico de fotoelectrones con energía de 
enlace de 402 eV, el cual corresponde al nitrógeno presente en el catión orgánico, así como 
se reporta para películas depositadas por evaporación térmica [9]. No existe evidencia de 
la aparición de picos de Cd en este espectro, así como en los casos anteriores, debido al uso 
del substrato de Mo. Los niveles Pb 4f poseen dobletes, con componentes: Pb 4f7/2 con 
energía de enlace de 138.26 eV, y Pb 4f5/2 con energía de enlace de 143.13 eV (ΔE=4.88 eV). 
El ancho de estos picos es de 1.2 eV, y su relación de áreas es de 3:4; en los casos en donde 
se agregan las nanopartículas, no se aprecian cambios evidentes en la energía de enlace ni 
en los anchos de los picos, lo que indica que no existen cambios en el estado de oxidación 
del Pb en estas películas (Pb+2), ni tampoco se muestra evidencia de otros estados de 
oxidación presentes en las muestras. Los niveles I 3d, poseen dobletes, con componentes I 
3d5/2 con energía de enlace de 619.1 eV, e I 3d3/2 con energía de enlace de 630.6 eV (ΔE=11.5 
eV). Estos picos tienen una relación de área de 2:3 y un ancho de pico de 0.96 eV. Así como 
en el caso del nivel Pb 4f, no se observa cambios en el ancho de los picos al incorporar las 
nanopartículas, por lo que se concluye que el estado de oxidación del I en la perovskita (I-) 






Figura 5.6: Espectros de alta resolución de las muestras de perovskita incorporando 
nanopartículas de PbS obtenidas por ablación láser por: b) 5 min, c) 10 min, d) 15 min y e) 
20 min. Para comparar, se muestra el espectro de la película de referencia en a). 
Reproducido con permiso de Elsevier: doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144899 
 
Por XPS no se detectó la señal de azufre en las películas delgadas. Por ende, 
procedimos a realizar el análisis químico de las películas delgadas mediante espectroscopia 
de dispersión de energía por rayos X (EDS por sus siglas en inglés). La figura 5.7 muestra las 
microscopias de SEM obtenidas para las muestras de perovskita, incorporando 
nanopartículas de PbS obtenidas por ablación láser por 5 min, 10 min, 15 min y 20 min. La 
micrografía de referencia se aprecia en la figura. La morfología apreciada es similar a la 
observada al realizar el análisis de las micrografías de SEM. Se hizo EDS en las áreas 
marcadas en rojo. Las micrografías se realizaron a una menor magnificación que la utilizada 




muestran en la tabla 5.1. La señal de Mo y O se debe al substrato utilizado de Mo. Los 
elementos C, N, Pb y I están presentes en todos los casos y se deben a los elementos 
constituyentes de la perovskita CH3NH3PbI3. El elemento S, en la muestra de referencia no 
se detecta, como es de esperarse. Para la muestra de 5 min, el elemento S sigue sin poder 
detectarse. A partir de la muestra 10 min, 15 min y 20 min, se puede apreciar que se detecta 
dicho elemento, y se calcula que el porcentaje atómico de este elemento presente en la 
muestra es del 5.7%, 3.01% y 4.87%, respectivamente. El resultado de 5 min lo podemos 
relacionar con los espectros de alta resolución del respectivo coloide. Se puede apreciar 
que, a los 5 min de ablación, el espectro de alta resolución para el nivel S 2p muestra picos 
de fotoelectrones, lo que indica la presencia de S en los coloides. Sin embargo, la intensidad 
de estos picos es relativamente menor comparada con el resto de las muestras. Esto nos 
puede indicar que, las nanopartículas de PbS no se incorporan de manera apropiada en las 
películas de perovskita, así como lo podemos corroborar con los resultados de DRX y SEM, 
en donde la muestra de 5 min muestra una leve mejora en sus características cristalinas. Se 
calculó la razón del porcentaje atómico Pb/I. Se observa que la razón de los porcentajes 
atómicos se reduce conforme se incorporan las nanopartículas de PbS. Los resultados de 







Figura 5.7: micrografías de SEM de las muestras de CH3NH3PbI3@PbS. Los espectros de EDS 
se obtuvieron en las regiones marcadas con rojo. Reproducido con permiso de Elsevier: 
doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144899 
 
Tabla 5.1: Porcentaje atómico obtenido a partir del espectro EDS de la micrografía de las 
muestras 
Muestra Pb I C N O Mo S Pb/I 
Ref 4.9 8.06 23.05 11.72 24.62 27.64 - 0.61 
5 min 4.74 8.77 21.31 10.36 25.43 29.39 - 0.54 
10 min 4.88 7.7 23.6 12.74 21.45 23.91 5.7 0.63 
15 min 7.28 16.25 24.33 12.27 16.32 30.76 3.01 0.45 
20 min 5.8 10.27 22.94 11.6 15.75 28.75 4.85 0.56 
 
5.2.4. Propiedades ópticas 
Los espectros de absorción de las películas delgadas de CH3NH3PbI3@Pbs se 
presentan en la figura 5.8. Se observa un incremento significativo en la absorción, que 




debido a su brecha de energía prohibida, la cual es una transición directa permitida, cuyo 
valor yace entre 1.5 y 1.6 eV [10]. Se observa que existe un incremento en la absorción para 
las muestras con PbS en el rango de los 400 a los 600 nm, lo cual se puede atribuir a efectos 
de dispersión, y alcanza su intensidad máxima con las muestras 15 min y 20 min. El 
incremento en la absorbancia se debe al incremento sistemático en el espesor de las 
películas. El incremento en la absorción se vuelve más pronunciado con las muestras con 
nanopartículas, debido al incremento en la cristalinidad debido a la incorporación de las 
mismas en las películas delgadas.  
 
 
Figura 5.8: Espectros de absorbancia para las películas delgadas de CH3NH3PbI3@PbS. La 






El análisis de las brechas de energía de las películas obtenidas mediante las curvas 
Tauc se estudia en la figura 5.9. Un buen ajuste de la curva se obtiene con n=2, lo que indica 
que la brecha de energía del material presenta una naturaleza directa permitida, así como 
se observó para los espectros de absorción correspondientes. La brecha de energía del 
material se encuentra en el rango de 1.5 a 1.6 eV, así como se reporta en la literatura. Al 
incorporar las nanopartículas de PbS, el valor de la brecha de energía se incrementa en el 
rango de 1.58 a 1.6 eV, comparado con el valor de la muestra sin nanopartículas que es de 
1.55 eV.  
 
 
Figura 5.9: Curvas Tauc obtenidas a partir de los espectros de absorbancia de las películas 
CH3NH3PbI3@PbS. La muestra de referencia también se muestra en la figura. Reproducido 
con permiso de Elsevier: doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144899 
 
5.2.5. Propiedades eléctricas 
La figura 5.10a muestra las curvas I-V de las películas delgadas de CH3NH3PbI3@PbS. 
La curva I-V de la muestra de referencia se presenta en la figura. La forma de todas las curvas 
I-V muestra que, los electrodos de plata forman un buen contacto óhmico con el material, 
debido al comportamiento lineal que obedece la Ley de Ohm. La conductividad de la 
muestra de referencia se encuentra en el rango de 10-6 (Ω cm)-1, pero al incorporar las 
nanopartículas de PbS, se observa un incremento en la conductividad de las películas de un 




en el rango de valores de 10-6 (Ω cm)-1, y este valor no varía demasiado al considerar 
muestras policristalinas [10]. Se ha reportado que los aditivos inorgánicos mejoran la 
conductividad eléctrica del material debido a un mejoramiento de la morfología de las 
películas. Por ejemplo, Wu y colaboradores incorporaron KI directamente en la solución 
precursora de PbI2 en el método secuencial en dos pasos por inmersión. Al incorporar este 
aditivo, la morfología de la perovskita se modificó, mejorando la uniformidad de la película, 
lo que mejoró la propiedad de transporte de carga de las películas delgadas de CH3NH3PbI3. 
En nuestro caso, observamos un incremento en el tamaño del cristal y el tamaño de grano 
de la perovskita, lo que puede incrementar la conductividad del material, además de que 
observamos un incremento en el espesor de las películas, lo cual reduce la resistencia en 
serie del material. La figura 5.10b muestra las curvas de fotorespuesta de las mismas 
películas. La medición se realiza a un voltaje aplicado de 10 V. Se puede apreciar que, 
durante los primeros 20 segundos de medición en oscuridad, la corriente permanece 
constante, y al iluminarla después de este período de tiempo, la corriente se incrementa 3 
órdenes de magnitud para las muestras con nanopartículas de PbS, mientras que la muestra 
de referencia solo mostró un incremento de dos órdenes de magnitud. Esto se ve reflejado 
al calcular la fotosensibilidad de las muestras. La fotosensibilidad para las muestras 5 min, 
10 min, 15 min, 20 min y Ref son: 67, 115, 136, 131 y 45; respectivamente. La 
fotosensibilidad se relaciona con el producto de la movilidad y el tiempo de vida de los 
portadores de carga. Altas fotosensibilidades se relacionan con una mejor calidad de la 
película delgada, lo que se relaciona directamente con una mejor propiedad eléctrica [11]. 
La cristalinidad y la frontera de grano también juegan un papel importante en las 
propiedades eléctricas de las perovskitas. Granos grandes, que son consecuencia de una 
mejoría en la cristalinidad de las películas, mejoran las propiedades eléctricas. En particular, 
Chu y colaboradores encontraron que las películas delgadas de la perovskita CH3NH3PbI3 
con buena cristalinidad y tamaños de grano grandes, tienen muy altas fotosensibilidades, 
debido al incremento en la movilidad y el tiempo de vida de los portadores de carga [12]. 




incremento en el tamaño de grano debido a la incorporación de las nanoparticulas de PbS, 
así como al respectivo incremento en la cristalinidad de las mismas. 
 
 
Figura 5.10: a) Curvas I-V de las películas delgadas CH3NH3PbI3@PbS, junto a la muestra de 
referencia. b) Curvas de fotorespuesta de las mismas películas. Reproducido con permiso de 
Elsevier: doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144899 
 
 La tabla 5.2 muestra un resumen de los parámetros experimentales medidos para el 
conjunto de muestras presentado: tamaño promedio de cristal, brecha de energía, 
conductividad y fotosensibilidad. 
 
Tabla 5.2: Resumen de tamaño de cristal, brecha de energía, conductividad y 
fotosensibilidad de las muestras 







Ref 60 1.55 1x10-6 0.34 
5 min 102 1.59 9x10-6 1.1 
10 min 119 1.6 1x10-5 1.73 
15 min 126 1.59 2.6x10-5 2.89 






5.2.6. Dispositivos fotovoltaicos basados en la perovskita 
CH3NH3PbI3@PbS  
La figura 5.11 muestra las curvas J-V de los dispositivos fotovoltaicos con 
arquitectura: vidrio/FTO/CdS/CH3NH3PbI3@PbS/C/Ag. La muestra de referencia no posee 
PbS. Se observa un notable incremento en el voltaje de circuito abierto, desde un valor de 
0.6 V para la muestra de referencia, hasta 0.9 V para la muestra 15 min. La corriente 
también se incrementa gradualmente desde 1.74 mA/cm2 para la muestra de referencia, 
hasta un valor de 7.76 mA/cm2 para la muestra 15 min, así como la eficiencia se incrementa 
de 0.34% para la muestra de referencia hasta el 2.89% para la muestra 15 min. Las 
propiedades fotovoltaicas disminuyen un poco para la muestra de 20 min, debido a que el 
mejoramiento en la cristalinidad del material es ligeramente menor en este caso, como ya 
se discutió en los puntos anteriores. La tabla 5.3 muestra un resumen de los parámetros 
fotovoltaicos. La alta eficiencia obtenida para los dispositivos fotovoltaicos con 
nanoparticulas de PbS se debe a su alta corriente y a su alto voltaje. El alto voltaje obtenido 
es debido a la mayor cristalinidad presente en las muestras. Básicamente, las 
nanoparticulas que están incorporadas en la película delgada de perovskita, inhibe la 
recombinación en bulto de los portadores de carga [4]. Las nanoparticulas de PbS también 
pueden suprimir la recombinación de los portadores de carga, así como lo demostró Li y 
colaboradores, donde al incorporar el PbS en las perovskitas obtenidas por el método 
secuencial en dos pasos por inmersión, los dispositivos obtuvieron altos voltajes de circuito 






Figura 5.11: Curvas J-V de las celdas solares basadas en películas delgadas de perovskita 
incorporando nanopartículas de PbS, las cuales se obtuvieron por el método de ablación 
láser en los tiempos de ablación de 5 min, 10 min, 15 min y 20 min, junto a la muestra de 
referencia. Reproducido con permiso de Elsevier: doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144899 
 
Tabla 5.3: Resumen de los parámetros fotovoltaicos de las muestras 
Muestra Jsc (mA/cm2) Voc FF η (%) 
Ref 1.74 0.6 0.3 0.34 
5 min 3.66 0.74 0.4 1.1 
10 min 4.88 0.85 0.4 1.73 
15 min 7.76 0.9 0.4 2.89 
20 min 5.32 0.82 0.3 1.29 
 
El estudio de la estabilidad se analiza observando la eficiencia normalizada de los 
dispositivos fotovoltaicos basados en CH3NH3PbI3@PbS, el cual se presentan en la figura 
5.12. El lapso de tiempo en el que se midió la eficiencia de las películas fueron 40 días. Todas 




muestras se guardaron sin utilizar una atmósfera controlada, por lo que la humedad relativa 
permanecía variando cada día. Se realiza una medición de los dispositivos diaria, para 
obtener la curva de la figura. Se puede apreciar que, la estabilidad de los dispositivos con 
las muestras de 15 min, decae al 50% de su eficiencia inicial en un lapso de tiempo menor, 
en comparación con las demás muestras que decaen al 50% de su eficiencia inicial más 
rápidamente. El dispositivo de referencia se degradó inmediatamente al día siguiente, por 
lo que la incorporación de las nanoparticulas de PbS, obtenidas por el método de ablación 
láser en medio líquido, e incorporadas en la perovskita por el método secuencial en dos 
pasos por inmersión logró mejorar la estabilidad de los dispositivos fotovoltaicos basados 
en esta perovskita. La incorporación de las nanoparticulas mejoró su cristalinidad, así como 
sus propiedades ópticas y eléctricas, con lo que se obtuvieron dispositivos fotovoltaicos con 






Figura 5.12: Eficiencia normalizada de los dispositivos fotovoltaicos basados en la perovskita 
incorporando nanoparticulas de PbS obtenidas por ablación láser a los tiempos de 5 min, 10 
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Capítulo 6: Conclusiones 
En conclusión, las películas delgadas de CH3NH3PbI3 se sintetizaron e implementaron 
exitosamente en dispositivos fotovoltaicos con estructura: 
vidrio/FTO/CdS/CH3NH3PbI3/C/Ag. 
Se optimizaron las condiciones de síntesis de la perovskita variando la concentración de 
la solución precursora de PbI2, observando que la mejor concentración fue de 1M, 
obteniendose celdas solares con Jsc de 1.36 mA/cm2, VOC de 0.5 V, FF de 0.27 y eficiencias 
del 0.3%. Estructuralmente, las perovskitas mostraron una estructura tetragonal, la cual es 
la estructura tipica obtenida en películas delgadas de este material utilizando el método 
secuencial en dos pasos por inmersion. Su morfología fue irregular, mostrando granos 
grandes y a la concentración más alta de PbI2. Las películas poseen alta absorción en el 
rango visible, además de una brecha de energía directa de 1.59 eV. Las películas poseen una 
conductividad del orden de 10-6 (Ω cm)-1 además de ser fotoconductivas, obteniendose la 
mayor fotosensibilidad de 40 con la muestra obtenida con una solución de PbI2 de 1 M. Esta 
muestra fue la que se definió como la muestra de referencia en estudios subsecuentes. 
Al realizar un tratamiento por RTP a las películas delgadas de perovskita, se mejoró su 
cristalinidad y su morfología, obteniendo tamaños de cristal de 72 nm y granos del material 
grandes y uniformes a la condición de RTP de 150 °C con una duración de 30 segundos. Su 
brecha de energía fue de 1.59 eV, con una alta absorción en el rango visible. La 
conductividad de las películas no cambió, permaneciendo en 10-6 (Ω cm)-1, así como en las 
muestras de referencia, pero sí mejoró su fotosensibilidad, con un valor de 55 comparado 
con el de la muestra de referencia. Se obtuvierón celdas solares con Jsc de 1.82 mA/cm2, VOC 
de 0.74, FF de 0.43 y una eficiencia del 0.6%. 
Los tratamientos por RTP a la película precursora de PbI2 modifican la orientación 
preferencial de la perovskita, obteniendose una película orientada en el plano (202) cuando 
se procesa dicha película a una temperatura de 250 °C por 10 segundos. La optimización de 




se logra tener la orientiación preferencial, donde se obtienen películas uniformes y de 
granos grandes y coalescentes. Las propiedades opto electrónicas mejoran, reduciendo la 
resistencia de las películas delgadas y mejorando su fotosensibilidad hasta un valor de 115, 
con lo cual, se obtienen dispositivos fotovoltaicos con Jsc de 5.21 mA/cm2, Voc de 0.62, FF de 
0.34 y una eficiencia del 1.2%. 
Al incorporar nanoparticulas de PbS obtenidas por ablación laser, en la película delgada 
de perovskita para formar la película CH3NH3PbI3@PbS, se mejoró la calidad cristalina del 
material, al obtener tamaños de cristal de 120 nm, comparados con la muestra de 
referencia de 60 nm. Se obtuvieron nanoestructuras grandes y bien definidas de perovskita 
al emplear el PbS, debido a que las nanoparticulas actuan como sitios de nucleación del 
material, lo cual favorece su crecimiento cristalino. Al incorporar las nanoparticulas, su 
absorción en el rango visible se ve incrementada, debido a un incremento en el espesor del 
material, con brecha de energía directa de 1.59 eV. La conductividad del material aumento 
un orden de magnitud, de 10-6 (Ω cm)-1, para la muestra de referencia, a un valor de 10-5 (Ω 
cm)-1, para la muestra con nanoparticulas, siendo la condición que mejores propiedades 
presenta la de 15 min de ablación laser, dando dispositivos fotovoltaicos con Jsc de 7.79 
mA/cm2, Voc de 0.9 V, FF de 0.4 y una eficencia del 2.89%. 
La estabilidad de los dispositivos se evaluó en función de la concentración de las 
nanoparticulas de PbS. Los dispositivos son estables por 40 días, siendo las muestras 
obtenidas a 15 minutos de ablación láser las que poseen la menor pérdida de eficiencia, casi 
de un 50% al final de los 40 días, comparada con el resto, que perdieron casi el 70% de su 
eficiencia inicial al finalizar este periodo de tiempo. 
Como trabajo futuro, se plantea continuar estudiando la naturaleza del método de 
síntesis, al emplear otro tipo de nanopartículas obtenidas por ablación láser, así como 
estudiar el efecto de emplear otro tipo de materiales libres de plomo, como SnS y su 
implementación en las películas de perovskita por este método. Se plantea también 




incorporación de PbS por ablación láser, para mejorar sistemáticamente la eficiencia y la 
estabilidad de los dispositivos fotovoltaicos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
